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CAPITULO 1
INTRODUCCION
Desde antiguo, se ha sabido que las reacciones químicas se producen mediante
colisiones entre los átomos y/o las moléculas que participan en las reacciones [1]-[4].
La Dinámica Molecular es la parte de la Cinética Química que estudia estos
procesos elementales, y cuyo objetivo es precisamente el análisis del comportamiento
dinámico a nivel molecular, determinándose los detalles microscópicos de los procesos
reactivos y la superficie de energía potencial en la que tienen lugar. Es a partir de
los años cincuenta, como consecuencia del gran avance tecnológico, especialmente en
electrónica, técnicas de alto vacio y láseres, cuando se ha podido abordar el estudio de
reacciones químicas mediante las técnicas de haces moleculares y láseres [5], [6].
Existen numerosos estudios teóricos y experimentales en este campo de la
ciencia cuyo desarrollo a lo largo de los últimos años ha dado lugar a un gran número
de trabajos y monografías sobre el tema [7]-[52].
Actualmente, la técnica de haces moleculares, con la ayuda de los láseres, se
ha diversificado de tal manera [28], [32], [43], que hoy día pueden producirse reacti-
vos en estados específicos: excitados transíacional [41], [42], [47],[53]-[85],vibracional
y/o electrónicamente, [35], [43], [84]-[104],con una determinada orientación en el mo-
mento de la colisión [82], [105]-[112],con alineamiento electrónico orbital [113]-[116]o
rotacional [117], [1181,y realizar diversos diversos tipos de análisis de los productos:
distribuciones angulares [45], [46], [63]-[80],[119], distribuciones de energía transía-
cional [45], [46], [53], [111], [1191,e interna (vibracional [97]-[99],[iii], [120], [121],
rotacional [89], [111], [121], [122]y electrónica [84], [96]-[99],[102])así como el grado
de polarización [82], [123].
En nuestro laboratorio de haces moleculares de la Facultad de Química se
lleva trabajando desde finales de la decada de los 70 en el estudio de la Dinámica
Molecular de Reacciones Químicas elementales por la técnica de Haces Moleculares
cruzados, determinándose la variación de la sección eficaz reactiva con la energía de
colisión [65]-[70],[124],en la familia de reacciones M + RX —~ MX + 11 (NI = 1<, Na,
Cs; X = 1, Br; It CH3, C2Hs, C3117) [47], [59]-[60],[63], [71]-[80],[12.5]-[128].En
estos sistemas, se han determinado las energías umbrales [66], [67],y se ha estudiado el
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efecto del grupo radical [74], [75], [80], [129], del halógeno [74], [75], [130] y del átomo
atacante [131].
Estos estudios también se han llevado a cabo con especies excitadas electronhca-
mente mediante descargas eléctricas [132]-[135],o por medio de láseres [124], Il36]-[139].
Así, se han estudiado las reacciones del Ca* con SF6 y CI4C en condiciones haz-gas
[102], [140]y haz-haz (841, modificando la energía de colisión del experimento por
las técnicas de sembrado y de variación del ángulo de eruce [84], [141], y con N20
[142]-[144]mediante la técnica de tiempo de vuelo en cruce de haces moleculares. La
técnica de fluorescencia inducida por láser en haz molecular, ha permitido estudiar la
espectroscopia del radical GaG], determin¿Cndose sn tiempo de vida medio [145]
Recientemente, estos estudios se han extendido a procesos de quiiniionizacion
[146],determinándose la función de excitación del sistema Ha + C12 —> BaCl~ + Ch
con una elevada resolución en la energía de colisión, y quimiionización con excitacion
láser en el sistema NaQPi12,312) + ‘2 ‘~> Na+ + ‘2, obteniéndose espectros de qunní-
ionización del producto Na+ y de fluorescencia inducida por láser del haz de Na*, así
como la variación de la sección eficaz reactiva con la energía de colisión para ambos
estados electrónicos excitados del átomo de Na, determinándose la energía umbral de
la reacción y la electroafinidad de la molécula de 12 [124], (138], [139].
Estos estudios se han basado principalmente en la medida de xnagnitt¡des
escalares, como secciones dc colisión y distribuciones energéticas de los productos, re-
sultados que han permitido conocer aspectos como la selectividad la reacción, secciones
estado a estado, etc., a partir de la conservación de la energfa de colisión [5], [6], [18],
(47].
Un aspecto importante que no se había cubierto hasta ahora en nuestros
estudios de dinámica molecular es el papel que juega en dicha dinámica la cinemática
de la reacción, es decir, la combinación de masas de los átomos que participan en la
reacción química.
En este sentido, particular interés muestran las denominadas reacciones cx-
nemáticamente restrigidas [147]-[150], del tipo U + H’L —.÷ 1111’ + L, donde FI y 1-1’
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denotan átomos pesados con respecto a It, átomo ligero, y donde además, el producto
RIP se forma excitado electrónicamente, de modo que la reacción es quimiluminiscente.
La conservación del momento angular en toda colisión reactiva del tipo A +
HG — AB + C, establece que
siendo E y E’ el momento angular orbital y Y y fi el momento angular rotacional, de
reactivos y productos, respectivamente. Puesto que la dirección de L en el laboratorio
es perpendicular a la velocidad relativa, ~, mientras que 3 está sin correlacionar, existe
una tendencia para la resultante It’ + 3’ a alinearse perpendicular a ~, [151]-¡153].
En estas reacciones cinemáticamente restringidas, debido a la pequeña masa
del fragmento ji y puesto que generalmente 3 « It, es decir, lamayor parte del momento
angular de los reactivos es orbital, y aparece como rotacional de los productos, es
decir, fi >~ 15. Entonces, el momento angular rotacional del producto 111-1’ estará
alineado, y en el límite, perpendicular a q• Por tanto> debido a la combinación de
masas de los átomos implicados en la reacción, la correlación angular entre el vector
momento rotacional de los productos y el vector velocidad relativa de los reactivos,
es decir, el grado de alineamiento rotacional de los productos está restringido,
y de ahí que estos sistemas se denominen cinemáticamente impedidos o restringidos
rotacionalmente, [151]-[155].
La conservación del momento angular representa pues un marco adecuado
para el estudio de propiedades vectoriales o direccionales de las reacciones químicas
[156], (157]. Como tal se define la distribución angular de los productos, en la cual
se ha mostrado principal interés en el análisis de la. correlación del momento orbital
con la velocidad relativa de los reactivos. La correlación del momento rotacional de los
productos con la velocidad relativa representa una via interesante para el estudio de lo
que se denomina Dinámica Estereoquímica [158].
La transferencia del momento angular orbital de los reactivos en rotacional de
los productos da lugar a la polarización de la quimilurniniscencia molecular, de modo
que ei grado de polarización de la quimiluminiscencia refleja el alineamiento molecular,
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es decir, el alineamiento del vector 3’ en el espacio.
Esta transferencia de momentos en reacciones cinemáticamente restrigidas
permite obtener también la distribución rotacional de los productos en función de la
velocidad relativa de los reactivos, y a partir de ella la distribución de parámetros
de impacto que conducen a reacción en un determinado nivel vibracional, esto es, la
función opacidad específica, ya que ¡ = pVab ~ 3’ ¡ siendo j¿ la masa reducida
de los rectivos, Va la velocidad relativa y b el parámetro de impacto. La función
opacidad total es la suma de todas las específicas, de modo que la distribución vi-
bracional de los productos se obtiene directamente integrando en torno a todas las
energías rotacionales. La forma de la función opacidad determina la dependencia de
las distribuciones finales de los productos con la geometría inicial de los reactivos, y en
general, a partir de esta dependencia puede inferirse la geometría del estado de tran-
sición de la reacción. Finalmente, la función opacidad está directamente relacionada
con la sección eficaz reactiva total a cada energía de colisión, es decir, con la función
de excitación [6], [47], [150].
Una reacción perteneciente al tipo FI + H’L -~ liii’ + L es la del Ca* + HCl
— CaCl4 + FI, estudiada en el presente trabajo,
Este sistema ha sido estudiado previamente por Telle et así., (159], [161], (162]
en condiciones haz-gas, obteniendo espectros de quimiluminiscencia para las dos bandas
A(2H) y B(2S+) del CaCl*, asi como las secciones eficaces reactivas en valores absolutos
a 0.1 eV de energía de colisión. Zare et al., [113], [163], han estudiado el efecto del
alineamiento inicial de los reactivos en la reactividad del sistema Ca(’Pi) + 1{CI —
CaCI(A,B) + FI, observando una dependencia del reparto de la energía electrónica con
el alineamiento inicial del orbital atómico del CaQPi), y han determinado el parámetro
de alineamiento rotacional a 0.17 eV en la reacción Oa(1D
2) + 1-IGl —~ CaCI(B) + Fi
[154]. Recientemente, Soep et al. [164]-[166]han estudiado la superficie de energía
potencial del sistema mediante la excitación electrónica del complejo de van der Waals
Ca-FICí concluyendo la existencia de varios estados electrónicos en dicho complejo. La
evolución del complejo da lugar a la formación de los productos quimiluminiscentes
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CaCl(A, 2fl) y CaCl(B, 2s+), observando una variación en el reparto de la energía
electrónica entre ambos estados dependiendo de que estado electrónico del complejo
haya sido excitado.
En este trabajo se ha estudiado esta reacción en condiciones haz-gas y haz-
haz. Uno de los objetivos ha sido obtener información sobre la estereodinámica de la
reacción, a partir del grado de polarización de la quimiluminiscencia, y principalmente,
sobre la reactividad del sistema en función de la energíá de colisión. La excitación
electrónica junto con la transíacional no sólo modifica la energía de la colisión reactiva,
sino también la dinámica de la reacción química pudiendo aparecer nuevos canales
en el sistema [167], [168], es decir, superficies por las cuales tiene lugar el proceso
químico. Por otra parte, la combinación de masas de los átomos implicados, y por
tanto, la restricción rotacional puede dar lugar a la aparición de efectos no clásicos
en la variación de la sección eficaz reactiva con la energía de colisión. Todos estos
efectos, que en definitiva representan la dinámica colisional del estado de transición de
la reacción, pueden ser abordados y explicados en el presente trabajo.
Para ello, se han puesto a punto diversas técnicas experimentales para la
medida de la quimiluminiscencia producida en la reacción, que han servido para llevar
a cabo las medidas y obtener los resultados que se presentan. En lineas generales, éstas
son:
(a) Medidas de quimiluminiscencia y polarización en condiciones haz-gas.
(b) Medidas de quimiluminiscencia en condiciones haz-haz, modificando la energía
de colisión mediante las técnicas de variación del ángulo de cruce y de tiempo de
vuelo en cruce de haces moleculares, puesta a punto en nuestro laboratorio 1132],
[144]para especies excitadas, Esta técnica nos ha permitido efectuar medidas de
reactividad con una gran resolución en la energía de colisión, al utilizar un haz
supersónico de FICí con muy poca dispersión en velocidades y un haz de Ca* con
una distribución ancha de velocidades resuelta en tiempos.
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La puesta a punto de estas técnicas nos ha permitido medir:
1.- La quimiluminiscencia haz-gas para la reacción CaQD2) + HCí —. CaCI(A,B)
+ 14, determinándose las secciones eficaces reactivas en valores absolutos para las dos
bandas A(2H) y B(22~) del CaCí, y el alineamiento rotacional a 0.1 eV de energía me-
dia de colisión. Estas medidas se han comparado con las ya existentes en la bibliografía,
analizándose las diferencias en cada caso, y sobre todo, con modelos dinámicos de con-
servación del momento angular, que nos han permitido analizar la estereodinárnica
química de esta reaccion.
2.- La quimiluminiscencia haz-haz por la técnica de tiempo de vuelo para la
reacción CaQD
2) + 1-IGl —÷ CaCI(A) + 11, determinandose la función de excitación
a dos ángulos de colisión, obteniéndose información sobre la reactividad del sistema
en un amplio intervalo de energías de colisión. Estos resultados constituyen el primer
estudio de la reactividad de este sistema en función de la energía de colisión.
En el Capítulo 2 se describe el sistema experimental: máquina de haces mo-
leculares, hornos para la producción de los haces atómico-moleculares, célula de gas,
detectores y los métodos y técnicas de formación y caracterización de los reactivos y
de medida de los productos de reacción. En el Capítulo 3 se presentan los resultados
obtenidos y se discuten a continuación en el Capítulo 4. Finalmente, en el Capítulo
5 se hace un breve resumen y se exponen las conclusiones más importantes de este
trabajo.
A modo de anticipación, entre los resultados más importantes del presente
trabajo merece la pena destacar algunas conclusiones o aspectos más sobresalientes de
los estudios realizados. En este sentido, destacaríamos los siguientes:
Se han obtenido las secciones eficaces reactivas quimiluminiscentes en valores
absolutos, para los dos estados A(2H) y BQS+) del CaCI, a una energía de colisión
media de 0.1 eV. La medida de la polarización de la transición molecular del CaCl*,
nos ha permitido obtener el grado de alineamiento rotaclonal de
los productos, observándose una fuerte polarización debido a restricciones cinemáticas
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y una desviación con respecto al valor esperado en reacciones restringidas rotaciona-
Imente, lustificándose gracias a la contribución del momento rotacional de los reactivos.
Se ha estudiado la influencia de la energía de colisión en la reactividad, obte-
nicndose la función de excitación del sistema en eí intervalo de energías de colisión
de 190-600 meV. Las diferentes características de la función de excitación obtenida se
han explicado por la aparición de nuevos canales al aumentar la energía de colisión
[167], [168]. El comportamiento oscilatorio observado en la variacion de la sección
eficaz reactiva con la energía de colisión podría estar relacionado con la presencia de
efectos no clásicos en el sistema, asociados a la estructura vibro-rotacional del estado
de transicion.
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CAPITULO 2
SISTEMA EXPERIMENTAL
2.1 MÁQUINA DE HACES MOLECULARES
Todos los experimentos realizados en este trabajo se han llevado a cabo en una
máquina de haces moleculares. Dicha máquina fué diseñaday puesta a punto en nuestro
laboratorio, y construida en los talleres mecánicos de la Universidad Complutense.
En las figuras 2.1 y 2.2 pueden verse esquemas del alzado y de la planta de
la máquina. Consta de cuatro cámaras de acero inoxidable intercomunicadas entre sí
y aisladas del exterior mediante bridas de acero y duralumino, produciendose el sellaje
a vacio, tanto entre las cámaras como entre las cámaras y las bridas mediante juntas
tóricas de vitón.
Cada una de las cámaras tiene una función específica y en su interior se
forman y se cruzan dos haces atómico-moleculares, se producen las colisiones reactivas
y se detectan los haces y los productos de reacción. Cada cámara tiene a su vez una
serie de compuertas y pasamuros para comunicar entre si, para poder llevar a cabo el
bombeo y para comunicar con el exterior y tener acceso a su interior. Todas ellas se
cierran con bridas y pasamuros adecuados, provistos de juntas tóricas de vitón para el
cierre hermético.
El ángulo de cruce entre los dos haces puede ser 60, 90 ó 1500, En la figura 2.3
se representa un esquema del interior de la máquina de haces moleculares (no a escala),
donde se muestra cl camino de los haces, y en el que aparecen los distintos dispositivos
e instrumentos que se utilizan para la realización de los experimentos y que seran
descritos con detalle más adelante.
El vacío en las diferentes cámaras de la máquina se consigue mediante dos
bombas rotatorias (Leybold-Heraeus, mod. D60-A), con velocidad nominal de bombeo
de 60 rn3h1 en la zona de 760 a 100 torr, y con cuatro bombas difusoras de aceite,
una por cada cámara, dos de ellas con velocidad nominal de bombeo de 1000 1~s’ a
10~ torr (Leybold-Heraeus, mod. Leybodiff 1000) y otras dos con velocidad nominal
de bombeo de 2000 l•s’ a partir de i0~ torr (Varian, mod. VHS-6).
Además del bombeo mecánico y por difusión conseguido con todas las bombas
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FIGURA 2.1: Esquema del alzado de la Máquina de Haces Moleculares
C-I Cámara de formación de los haces supersonícos. En su
interior se encuentra el horno de expansión hidrodinámica,
horno nozzle.
C-II : Cámara central. En su interior se encuentra el horno
de alta temperatura y el telescopio, siendo su centro el punto
de colisión de los dos haces.
C-IIJ : Cámara donde se realizan los experimentos haz-gas.
Está situada detrás de la camara C-lI en la figura. En su
interior se encuentra la célula de reaccion.
C-IV : Cámara de caracterización de los haces supersónicos.
En su interior se encuentra el detector universal.
Las bridas se muestran separadas de la máquina para mayor
claridad del dibujo. Además, en las bridas superiores pueden
apreciarse las trampas de nitrógeno liquido. En la parte infe-
rior de cada cámara se representa la conexión con la bomba
difusora correspondiente, indicando la marca y la velocidad
nominal de bombeo.
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FIGURA 2.2: Esquema de la planta de la Máquina de Haces Moleculares
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FIGURA 2.3: Esquema del interior de la Máquina de Haces Moleculares
FIN : 1-lomo de expansión hidrodinámica, horno nozzle.
1-IT : Horno de alta temperatura.
5 Colimador cónico, skimm ev.
Cl, C2, C3, C4 Colimadores circulares.
DM Disco modulador, chopper.
NI : Motor del disco modulador.
11-1 : Interruptor del haz supersónico.
1 : lonizador por impacto electrónico.
CUAD : Cuadrupolo.
TU : Telescopio haz-haz.
FM : Fotomultiplicador.
MC : Manómetro de capacitancia.
CR : Célula de reaccion.
TG : Telescopio haz-gas:
Li, L2: Lentes biconvexas.
V2: Ventana de vidrio.
SAi : Sistema de alineación XYZ.
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descritas, existe un sistema de criobombeo mediante un conlunto de trampas de N2
líquido, una por cada cámara y una por cada bomba rotatoria. En total, existen seis
trampas de N2 líquido que permiten mejorar el vacío considerablemente, ya que en
general se trabaja con sustancias fácilmente condensables.
Para la medida de la presión se utilizan dos clases de manómetros. En la
zona de 760 a i0~ torr se emplean manómetros de tipo Pirani [169](Leybold-Heraeus,
mod. Thermorac TM 202), uno por cada bomba rotatoria, basados en la conductividad
térmica de un filamento de resistencia constante. Las cabezas lectoras están conectadas
a un selector de puntos de medida (Leybold-J-Ieraeus, mod. SM-16) que permite la
lectura simultanea de seis puntos de medida. En la zona de alto vacío se han utilizado
tubos de ionización del tipo Bayard-Alper (Leybold-I-Ieraeus, mod. IM-20, con cabezas
medidoras IR-20 y IE-20) [1701,cuyo fundamento físico se basa en la ionización de
las moléculas ambiente debida al bombardeo electrónico producido por un filamento
incandescente, con capacidad de medida en el intervalo de iO~ a íO~ torr. Existen
en total cuatro tubos de ionización en la máquina de haces moleculares, uno por cada
camara.
La máquina está conectada a un detector de fugas calibrado para He
3 y He”
(Leybold-I-Ieraeus, mod. Ultratest-M) con el que pueden determinarse en cualquier
momento las Fugas del sistema en la zona de 1V6 a í0~ torr~lC’.
En la fotografía 2.1 se muestra una vista general de la máquina de haces
moleculares y parte <le los accesorios y electrónica utilizados,
En la tabla 2.1 se presenta la evolución temporal de la presión en el interior
de la máquina durante un experimento típico.
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FOTOGRAFíA 2.1: Vista general de la Máquina de FIaces Moleculares
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TABLA 2.1: Evolución temporal de la presión en el interior de la máquina de haces
moleculares durante un experimento típico
OPERACION TIEMPO Pcq ¡ torr PO.rr ¡ torr Pcqv ¡ torr
Encendido de O Atmosférica Atmosférica Atmosférica
bombas rotatorias
Encendido de 10 mm 4-5x102 4-5x102 4-5x102
bombas difusoras
Llenado de las 90 mm lxl< 2x105 2x1t5
trampas N
2 (1)
Encendido del 120 mm 3x10
6 3x106 3x106
horno de Ca
PIorno de Ca 150 mm 3x1t6 lxlt5 lxlt5
a 10000C
Introducción (leí 1-3xlt” < 1< < 10~
haz supersónico
Fin experimento: 12-16 h 1-2x1t6 í-3x1t6 í-3x1t6
hornos apagados
La evolución de la presión en la cámara C-III, cámara donde se realizan los experimen-
tos haz-gas, es análoga a la de la cámara C-II. En estos experimentos, la introducción del haz
supersónico se sustituye por la inyección del gas.
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2.2 TIPOS DE EXPERIMENTOS REALIZADOS
Durante este trabajo se ha llevado a cabo un estudio dinámico del sistema
Ca* + HCI — CaCV + FI. Para ello, se han realizado una serie de experimentos, que
a ¡nodo de síntesis, se describen brevemente a continuacion.
En primer lugar, se llevó a cabo la producción y caracterízacion de los reac-
tivos utilizados, los haces atómico-moleculares de Ca y 1-IGl, respectivamente, y para
ello se realizaron los siguientes experimentos:
1.- Formación de un haz de átomos de Ca excitados electrónicamente.
2.- Formación de un haz supersónico de 1-ICí.
3.- Medidas de intensidad de cada estado metaestable del haz atómico de Ca.
4.- Medidas de densidad del haz supersónico de 1-IGl.
5.- Medidas de tiempo de vuelo, a partir (le las cuales se obtuvieron las dis-
tribuciones de velocidad de ambos haces.
Una vez caracterizados los reactivos, se procedió a la medida de los productos
de reacción, llevando a cabo los siguientes experimentos:
1.- Medidas de quimiluminiscencia en experimentos haz-gas, para la obtención
de las secciones eficaces de quimilurniniscencia en valores absolutos de las bandas A(211>
y B(22~) del CaCl*.
2.- Medidas de polarizacion de la quimiluminiscencia en experimentos haz-gas,
para la determinación del grado de alineamiento rotacional de los productos.
3.- Medidas de quimiluminiscencia en experimentos haz-haz, para determinar
cual de los dos estados metaestables del átomo de Ca es el responsable de la reacción.
4.- Medidas de quimiluminíscencía en experimentos haz-haz por la técnica
de tiempo dc vuelo en cruce (le haces, para la obtencion de la función de excitación
de la la banda A(2H) del GaCI, con gran resolución en la energía de colisión. Estos
experimentos se lían lleva<lo a cabo a dos ángulos de colisión distintos, lo que nos ha
permitido obtener información sobre la reactividad del sistema en un amplio intervalo
de energías de colisión.
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2.3 FORMACION DE LOS REACTIVOS
2.3.1 Haces moleculares supersónicos
Los haces supersonícos utilizados en nuestros experimentos se forman en la
camara C-I de la máquina de haces moleculares (véanse figuras 2.1 y 2.2), en un horno
de expansión hidrodinámica, horno nozzle, que consiste en un tubo de vidrio de 6 mm
de diámetro con un orificio en uno de sus extremos de 0.15 mm de diámetro, donde
se produce la expansión. En la figura 2.4 puede verse un esquema del mismo. El
otro extremo está conectado, a través de una unión recta comercial (CAJON> mod.
SS-6-HRCG-4), a un tubo de acero inoxidable que se comunica, mediante otra union
recta comercial (Swagelok, mod. SS-1OMO-6-6), con una linea de vidrio situada en el
exterior.
La longitud total del tubo es de 50 cm y va acoplado en una brida de mcta-
crilato en la que además se dispone de un sistema de alineación en el plano XY, lo que
permite optimizar la intensidad del haz en todo momento del experimento.
Para evitar la condensación de sustancias poco volatiles cuando éstas se utili-
zan, el conjunto del horno se puede calentar hasta una temperatura de 1100C mediante
tina resistencia (le hilo cíe nicrom aislada con una camisa de tela de vidrio, enrrollada
sobre él. La calefacción se consigue mediante tina fuente de alimentación estabilizada
de corriente alterna de 0-75 V. La medida de la temperatura se realiza con un termopar
de cromel-alumel, situado en las proximidades del orificio de salida, y conectado a un
termómetro digital (Digitec Instruments, mod. 590 KG tipo 1<). Es posible efectuar
lecturas de varios termopares diferentes mediante un selector de puntos de medida
(Digitec lnstruments, mod. 630).
La presión total en el interior del nozzle puede variarse de forma controlada
en el intervalo de unas pocas decenas a varios centenares de torr. Al atravesar los
gases el orificio de salida y pasar al interior de la cámara C-I, donde la presión no
supera nunca el valor de s•ío—~ torr, se produce un estrangulamiento del flujo y la
expansión hidrodinámica 11711-11731, que da lugar a la formación de un haz molecular
22
FIGURA 2.4: Esquema de horno de expansión hidrodinámica, horno nozzle
Las longitudes y distancias señaladas están dadas en mm.
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supersónico [174], [175].
A 14 mm del orificio de salida del horno, existe un colimador cónico, skimmcr,
con un agujero de 0.3 mm de diámetro en su vertice. La misión del skimmer es extraer
una pequeña fracción de las moléculas procedentes de la expansión y reflejar el resto
para que sean bombeadas, es decir, seleccionar aquellas moléculas con mayor grado de
axialidad con respecto a la dirección orificio de salida del horno-skimmer. En la zona
entre el horno y el slcimmcr las moléculas van sufriendo cada vez menos colisiones hasta
que éste es atravesado y el haz pasa a la cámara central, cámara C-II, donde queda
definitivamente formado.
Las sustancias que van a ser expandidas se introducen en el nozzle mediante
una linea de vidrio exterior a la máquina y comunicada con ella a través de una tuberia
de cobre de 8 mm de diámetro. En la figura 2.5 se muestra un esquema de esta linea
con todos los elementos que la componen. Este sistema de inyección permite la mezcla
controlada de la sustancia deseada con un gas tranportador (Líe, N-48 S.E.O.).
La presión parcial de He, procedente de la botella, se controla con una llave
de aguja fina (Whitey, mod. B-22RS4), mientras que la presión parcial del reactivo se
regula con tina llave de aguja media (Nupro, mod, SS-2MG) y una bomba peristáltica
(Maxterflex Cole-Palmer Instrument Co., mod. 7545) que permite variar controlada-
mente el flujo de bombeo, midiendose la presión parcial de cada componente en un
manornetro de mercurio. Para evitar condensaciones, toda la linea de conducción de
gases se calienta a tina temperatura aproximada de 600C mediante una resistencia de
nicrom, aislada con una camisa de tela de vidrio, enrrollada a la linea y conectada a
un autotransformador de tensión regulable.
Esta linea permite variar la fracción molar de la mezcla gas ligero/gas pesado,
y de este modo, variar la velocidad del haz resultante y por tanto la energía de colisión
del experimento.
Toda la linea se bombea mediante una bomba rotatoria (Leybold-Heraeus,
mod. D2-A) con velocidad nominal de bombeo de 2 m3•h’ en el intervalo de presiones
de 760 a 100 torr,
25
FIGURA 2.5: Esquema de la linea de inyección de gases al horno norzie
BR : Bomba rotatoria.
M-l, M-2 : Matraces para líquidos.
LA : Llave angular.
LT : Llave de tefión.
LR : Llave recta.
LV : Llave de vidrio.
LVT : Llave de vidrio de tres pasos.
VA : Válvula de aguja.
M : Manómetro.
HP : Bomba peristáltica.
N2L : Trampa de nitrógeno líquido.
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En el caso de los haces de FICí, se ha utilizado una mezcla comercial en Ele al
5% (1-ICI, ARCON UN 1050). Para la formación de estos haces no se utiliza la linea
de vidrio anteriormente mencionada. La botella en cuestión se comunica directamente
con el nozzle, mediante tubo de teflón de 6 mm de diámetro y uniones rectas de acero
inoxidable (Swagelok, mod. SS-6M0-6), intercalando entre la botella y el nozzle una
llave de aguja fina de acero inoxidable (Whitey, mod. SS-22R56MM) para controlar el
caudal.
2.3.2 Haces excitados electrónicamente
Los haces excitados electrónicamente se producen en horno de alta tempe-
ratura, diseñado y puesto a punto en nuestro laboratorio [132], [1331.En la figura 2.6
puede verse un esquema del mismo.
Este horno puede instalarse alternativamente en la brida superior de la cámara
C-Il o en la brida superior de la cámara C-III, dependiendo de que la configuración del
experimento a llevar a cabo sea haz-haz o haz-gas, respectivamente.
El horno, de forma cilíndrica, consta de cuatro elementos, concentricos entre
si: carcasa refrigeradora, elemento radiador, elemento calefactor y crisol.
La carcasa refrigeradora es de cobre y en ella se halla enrollada y soldada una
tuberia de cobre de 6 mm de diámetro por donde circula el agua de refrigeración. En
su interior se encuentra un tubo de acero inoxidable de 50 mm de diámetro, 1 mm de
espesor y 100 mm de longitud, que constituye el elemento radiador e impide que la
radiación se disipe hacia el exterior.
El elemento calefactor es de acero refractario (AISI-310), con un diámetro
interior de 35 mm, una longitud de 175 mm y un espesor de 0.18 mm en la parte
superior y 0.30 mm en la parte inferior.
Esta diferencia de espesores origina un gradiente de temperaturas en el crisol
y un elevado efecto termoiónico en la parte superior del elemento calefactor,
En un principio, el elemento calefactor era de acero custenítico (Sandvik 253-
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FIGURA 2.6: Esquema del horno de alta temperatura
1 : Elemento calefactor.
2 : Crisol.
3 : Carcasa de cobre con circuito de refrigeración por agua.
4 : Tuberias de entrada de agua y corriente para el circuito
de refrigeración y calefacción, respectivamente.
5 Piezas de sujección del horno a la brida.
Se ha omitido el elemento radiador, situado entre 1 y 3 para
mayor clari<lad del dibujo.
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MA) [132], cuya resistencia a la temperatura es muy elevada. Este acero dejo de
fabricarse y fue sustituido por acero refractario (AISI-310). Pese a la similitud en la
composición de ambos aceros, su resistencia mecánica y térmica es muy diferente. Por
ello, fue necesario modificar completamente el diseño, tanto del elemento calefactor
como de la pieza que lo soporta en el interior del horno. Estas modificaciones, lejos
de ser triviales, constituyeron un gran esfuerzo en la puesta a punto del horno de alta
temperatura.
El crisol, de acero refractario (Uginox, mod, 30/20 Mo), está formado por un
recipiente de 25 mm de diámetro, 0.5 mm de espesor y 110 mm de longitud, donde
se deposita la sustancia que se desea vaporizar. El cierre hermético del recipiente se
consigue con un tapón troncocónico del mismo material que encaja perfectamente en
la parte superior del mismo. A 27 mm desde la parte superior, lleva un orificio de
0.5 mm de diámetro, por donde sale el haz. El recipiente se encuentra suspendido en el
espacio mediante una varilla roscada M-4 de acero inoxidable en cuyo extremo se halla
soldada una arandela de 28 mm de diámetro y 3 mm de espesor, que impide balanceos
indeseables del crisol y lo mantiene completamente vertical.
La alineación de los colimadores de los e]ementos que componen el horno y el
orificio del crisol es muy importante, ya que durante el experimento, van a producirse
dilataciones tanto en el elemento calefactor como en el crisol, debido a la elevada
temperatura de trabajo necesaria para producir el haz.,
Los colimadores de la carcasa y del elemento radiador son iguales y ambos
deben alinearse cuidadosamente con el centro de colisión. Para tener en cuenta la
dilatación del elemento calefactor, su colimador es ovalado y la parte superior del
mismo debe coincidir con los colimadores de la carcasa y del radiador. Finalmente,
se almea el orificio del crisol, en la direccion del eje vertical, y para tener en cuenta
su dilatación, se situa a la altura del borde inferior de los colimadores de la carcasa
y del radiador. Durante eí experimento, se produce la dilatación quedando los cuatro
elementos perfectamente colineales entre sí y con el centro de cobsion.
Todos los elementos del horno se hallan eléctricamente aislados entre sí me-
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diante arandelas y piezas de material aislante (Dupont, mcd. Vespel SP RESS.565)
requisito indispensable para que pueda producirse la descarga.
El elemento calefactor se une a unas tuberias de cobre, paralelas entre sí,
de 20 mm de diámetro, por donde circula el agua de refrigeración y la corriente de
calefacción, mediante unas bridas de cobre, y en torno a él se disponen los restantes
elementos tal y como se muestra en la figura 2.6. Estas tuberias a su vez se unen
a la brida superior de la cámara correspondiente’ (aisladas de la misma mediante
unas piezas de teflón, para impedir el cortocircuito) y mantienen el horno suspendido
en el espacio en posición vertical. Mediante tubo de tefión de 6 mm de diamétro y
conectores rectos comerciales (Swagelok, mod. B-6M0-6), estas tuberias se unen a
la carcasa, cerrandose así el circuito de refrigeración e impidiendo el cortocircuito del
sistema de calefaccion.
Con esta disposición, se consigue un horno de alta temperatura de gran ca-
pacidad y rápida calefacción, y un crisol con una buena cámara de vapor que impide
proyecciones de líquido indeseables en la formación del haz.
La corriente de calefacción procede de un transformador de bajo voltaje y alta
intensidad, alimentado por un reostato Variac, con salida regulable entre O y 250 V, lo
que permite modificar la temperatura del horno al variar el voltaje de calefacción.
La temperatura se mide con un pirómetro óptico (Leeds & Northrup, mod.
8627-6) en el intervalo de 800 a 13000C, a través de una ventana de metacrilato que
existe en la brida lateral de cierre de la cámara. La lectura se corrige con la emisión
del cuerpo negro y con el efecto de la ventana antes referida.
Una vez obtenido el haz en estado fundamental, se excita con una descarga de
bajo voltaje, mediante una fuente de alimentación estabilizada de corriente continua
contruicla en nuestro laboratorio 2 (0-100 V y 0-4 A ó 0-50 V y 0-8 A), produciendose
‘O-u si el experimento es haz-haz o O-fi si el experimento es haz-gas
2Deseo expresar ini agradecimiento a 3. Castaño Aspas, quien diseñó y construyó la fuente de
alimentación a la que se hace referencia
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la descarga entre el crisol y el elemento calefactor o bien entre el crisol y la carcasa.
El efecto termoiónico anteriormente mencionado inicia la descarga, por sucesivas coli-
siones entre los átomos de calcio y los electrones emitidos por el elemento calefactor
incandescente, estableciendose una corriente constante a través del haz, que cierra el
circuito, produciendose así el haz excitado electrónicamente. Para eliminar los iones
que pudieran producirse, el crisol se conecta siempre al polo negativo del circuito de la
descarga, cuyo esquema se muestra en en la figura 2.7.
De esta manera, se han formado haces atómicos estables e intensos de Ca
metaestable, En la figura 2.8 se muestra el diagrama energético de los primeros estados
del átomo de Ca, de los cuales, los estados 3P0,1,2 y ‘D2 son metaestables y con tiempos
de vida del orden del milisegundo (véase tabla 2.2).
TABLA 2.2:
de Ca.
Propiedades (le los primeros estados electrónicos metaestables del átomo
El tiempo de vida de
suma de los coeficientes de Einstein
un estado excitado se define corno r = EA siendo E Amn la
<le todas las transiciones posibles a partir de dicho estado excitado.
Entonces, los átomos pueden viajar el el interior de la máquina de haces
moleculares una distancia considerable antes de emitir por término medio un fotón y
Estado Energía /eV r /ms [176] Aa,,, / s~’
0.00 —
4
3P
1 1.88 0.34 ±0.02 2898.5
3’D2 2.71 1.51 + 0.13 40.0
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FIGURA 2.7: Esquema de la descarga para la producción de haces metaestables
Alimentación de la red.
V : Autotransformador de tensión regulable.
T : Transformador de bajo voltaje y alta intensidad.
O : Crisol.
FI Elemento calefactor.
5 : Elemento radiador.
R : Conjunto de resistencias de nicrom de 3, 6 y 12 12, respec-
tivamente.
P : Fuente de alimentación estabilizada o generador de pulsos.
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FIGURA 2.8: Diagrama de los primeros niveles energéticos del átomo de Calcio
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regresar al estado fundamental, lo que permite medir la intensidad y la reactividad de
cada uno de ellos.
En la fotografia 2,2 puede verse un haz de Ca viajando en el interior de la
máquina de haces moleculares,
2.3.3 Célula de reacción. Experimentos haz-gas
Los experimentos haz-gas se han realizado en la cámara 0-111 de la máquina
de haces moleculares.
En el interior de la cámara se encuentra el horno de alta temperatura des-
crito en el apartado anterior, situandose la célula de reacción a 10 cm en la dirección
perpendicular al haz.
La célula de reacción, de acero inoxidable, es de forma cúbica con unas di-
mensiones de 6 x 6 x 6 cm. Esta célula se mantiene en el espacio sujeta por un soporte
unido a una tuerca de un tornillo fijo en la cámara, sistema que permite variar la altura
para su alineación con el haz de Ca.
La célula está unida a un tubo de acero inoxidable mediante una unión comer-
cial también de acero inoxidable (CAJON SS-4-UT-6), que comunica con el exterior a
través de un pasamuros comercial y que permite el acceso del gas a la zona de reacción.
La presión del gas, procedente de la botella de 1-101 se controla con una llave
de aguja fina y se mide con un manómetro de capacitancia (Edwards, mod. Barocel
600) con capacidad de medida en el intervalo de O a 10 torr, conectado a una unidad
de lectura digital (Edwards Type, mod. 1500).
La célula tiene dos agujeros circulares de 4 mm de diámetro por donde entra
y sale el haz atómico de Ca. También lleva incorporada una ventana de vidrio situada
a 90 mm de un pequeño telescopio que enfoca la luz en el exterior de la máquina. Este
telescopio está formado por dos lentes biconvexas (f = 30 mm) que colectan y enfocan
la luz en una fibra óptica de cuarzo (POS 1000 W) de 1 mm de diámetro, acoplada en
un sistema de alineación XYZ.
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FOTOGRAFIA 2.2: Vista lateral de un haz de Ca metaestable
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El otro extremo de la fibra esta acoplado en un sistema óptico, compuesto
por otro sistema de alineacion XYZ y un objetivo que enfoca la señal luminosa en el
sistema de detección.
Para la medida del grado de polarización de la quimiluminiscencia molecular
se ha utilizado un polarizador (Ealing Electro Optics, mod. 23-5671 B49) intercalado
entre la zona de reacción y el detector. El polarizador presenta una absorción prefe-
rencial por un estado de polarización particular de la luz que se desea detectar, siendo
esencialmente transparente para los demas, Dicho estado de polarización tendrá una
orientación determinada con respecto a una dirección específica del polarizador, que se
clenornina eje de transmision. En nuestro sistema experimental, el eje de transmision
del polarizador puede variarse entre O y 9~0 con respecto a la dirección del haz atómico
de Ca.
En la figura 2.9 se muestra un esquema del sistema experimental utilizado en
los experimentos haz-gas.
2.4 DETECTORES
2.4.1 Detector por impacto electrónico. Espectrómetro de
masas
En la cámara 0-1V, en la díreccion del haz supersónico, está instalado un
detector universal, que se utiliza para la caracterización de los haces supersónicos pro-
ducidos en la cámara 0-1.
Este detector universal consta de un ionizador por impacto electrónico (Extra-
nuclear Laboratories Inc., mod. 09 1-1) unido a un espectrómetro de masas cuadrupolar
(Extranuclear Laboratories Inc., mod. 4-i62-8). Los cables de control de ambos apa-
ratos se conectan a una brida UIIV (Extranuclear Laboratories Inc. Flange Mounted
Mass Filter) montada a su vez sobre otra brida mayor de acero inoxidable que cierra
la cámara aislandola del exterior.
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FIGURA 2.9: Esquema del sistema experimental para la rned i cía cíe qi 1 iiiilituii iiisctIIcIa
haz-gas
CH,: Célula de reaccion.
DM: Manómetro de capacitancia.
Li, L2: Lentes biconvexas.
VI, V2: Ventanas de vidrio.
P: Polarizador.
SAl, SA2: Sistemas de alineación XYZ.
FO: Fibra óptica de cuarzo.
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Estos cables se conectan a los controles del ionizador (Extranuclear Labora-
tories Inc. lonizer Control, mod. 020-2) y del cuadrupolo (Extranuclear Laboratories
Inc. Quadrupole Power Supply Model QPS con High Q-FIead, mod. 012-15). El con-
trol del cuadrupolo va conectado a la fuente de alimentación RF/DC (Extranuclear
Laboratories Inc., mod 450) para una corriente máxima de 300 mA- La alimentación
eléctrica de todos los sistemas se realiza mediante un transformador-estabilizador de
corriente (Extranuclear Laboratories Inc. 4 x 115 y).
Los iones producidos por impacto electrónico son extraidos mediante un extrac-
tor eléctrico y un sistema analizador de triple filtro, que focaliza los iones en el sistema
cuadrupolar de seleccion de masas. Esta selección va de 1 a 300 urna. El detector es
dual, incluyendo un multiplicador de electrones y un detector de Faraday convencional,
Un esquema del espectrómetro de masas puede verse en la figura ‘¿10.
2.4.2 Telescopio-Fotomultiplicador
El tel~copio está instalado en la brida superior de la cámara C-II, paralelo
al horno de alta temperatura, y acoplado a un fotomultiplicador, se utiliza para la
caracterización del haz de Ca* y para la detección de los productos en los experimentos
haz-haz.
El telescopio está formado por tres lentes biconvexas (SPINDLER &t HOYER
BI<7) de distancias focales f1 = 30 mm, f2 = 100 mm y f3 = 50 mm, situadas a 40,
190 y 450 mm respectivamente, del centro de colisión, y está acoplado, como ya se ha
mencionado, a un fotomultiplicador dc 11 etapas (RCA, mod. 031034), alimentado por
una fuente de alimentación estabilizada de alto voltaje (Stanford, mod. P5350/5000 y-
25 \V)
Para aislar la luz que se desea detectar, se utilizan filtros interferenciales
apropiados, intercalados entre el telescopio y el fotomultiplicador. También puede
intercalarse, entre el filtro y el fotoniultiplicador, un polarizador si se desea estudiar la
polarización de la luz emitida por los productos de reaccion.
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FIGURA 2.10: Esquema del espectrómetro de masas cuadrupolar
14V: Conexiones a la fuente de alimentación de alto voltaje.
RF: Conexiones a la fuente de alimentación de radiofrecuencias.
Li, L2, L3: Sistema analizador de triple filtro.
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En la figura 2.11 puede verse un esquema del telescopio al que se hace refe-
rencía.
2.4.3 Detector óptico multicanal. DOMC
El sistema de detección utilizado en los experimentos de quimiluminiscen-
cia haz-gas es un analizador óptico multicanal (EG&G, Princenton Applied Reseach,
OMA-HI) constituido por un (letector óptico multicanal de 1024 fotodiodos (mod.
1455R-700-G) y un modulo de detección (mod. 1462), acoplados a un generador de
impulsos (mod. 1303) y un amplificador de impulsos (mod. 1304). Todo el sistema se
halla a su vez acoplado a un monocromador (mod. 1228) y controlado por un orde-
nador (Boldline, mod. 386-20) a través de una interfase (mod. 1461) y una tarjeta de
comunicación GPIB (mod. GP48SB).
Los detectores ópticos multicanales (DOMO) son circuitos integrados com-
puestos por una matriz de hasta ío~ fotodiodos que actuan como detectores, con reso-
lución espacial [17].
El DOMC posee, acoplado a la red de fotodiodos mediante una fibra óptica,
un amplificador de imagen constituido por un multiplicador de electrones de panel mi-
crocanal. El amplificador está formado por un fotocátodo semitransparente, que emite
electrones cuando sobre él inciden fotones. Los electrones emitidos son acelerados por
el potencial existente entre el fotocátodo y el multiplicador de electrones, y atraviesan
esta zona. La mayor parte de estos electrones entran en una placa constituida por
un conjunto de capilares de vidrio (canales) de paredes parcialmente conductoras, La
diferencia de potencial existente entre las paredes de panel multicanal acelera los elec-
trones a través de los canales, produciendo así numerosas colisiones y multiplicando
los electrones liberados en cada una de ellas.
El paquete de electrones que sale de la placa se acelera de nuevo hacia una
pantalla de fosforo mediante un voltaje de 5 kV. Al incidir los electrones sobre la
pantalla se produce la emisión de fotones desde ésta. La luz emitida por la pantalla
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FIGURA 2.11: Esquema del telescopio
La dimensión horizontal está aumentada respecto a la vertical.
1: Colimador.
2 : Colimador haz supersonico.
3 : Amortiguadores ópticos que impiden el paso de luz al telescopio
pero permiten el bombeo de la zona de colision.
4 : Filtro interferencial,
5 Polarizador.
Se ha omitido el colimador del haz de cg para mayor claridad
del dibujo.
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incide en la red de fotodiodos de silicio mediante la fibra óptica.
Antes de que llegue luz a los fotodiodos, estos están cargados, actuando así
corno condensadores cargados. Cuando incide la luz sobre tino de estos fotodiodos se
liberan electrones, quedando por tanto, parcialmente descargado. Todos los fotodiodos
en la red están, en principio, igualmente cargados. Durante el tiempo de exposición,
se produce en cada uno una descarga proporcional a la cantidad de luz que incide
sobre él. La lectura sucesiva de cada fotodiodo produce una señal, que tras ser am-
plificada, se envia a un controlador para su digitalización. Cada fotodiodo es cargado
inmediatamente tras ser leido.
En la figura 2.12 se muestra un esquema del DOMO descrito, junto con un
diagrama del circuito de detección,
Las principales ventajas de los DOMO con respecto a los fotomultiplicadores
convencionales son las siguientes:
1.- Los DOMO almacenan señales luminosas y permiten la integración en un amplio
intervalo de tiempo, mientras que los fotomultiplicadores responden únicamente
cuando la radiación incide en el cátodo.
2.- Todos los canales del sistema son irradiados simultaneamente, Acoplados detrás
de un espectrógrafo, pueden medir un amplio intervalo de longitudes de onda,
mientras que los fotomultiplicadores acoplados a un monocromador detectan
unicamente la radiación que pasa a través de la rendija de salida, que define
la resolución. En nuestro sistema, con una resolución espacial de 1200 lineas
por mm y una dispersión lineal del monocromador de 25 A/mm, la resolución
espectral es 0.40 A. La longitud del DOMO es 17.5 mm y puede detectar simu-
Itaneamente un intervalo de longitudes de onda de 44 nm.
3.- En nuestro sistema, la señal eléctrica se transforma automáticamente en forma
digital. Esto permite almacenaría en el ordenador para su posterior análisis. La
corriente oscura del DOMC y la radiación de fondo superimpuesta en la señal
incidente se restan automáticamente.
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FIGURA 2.12: Esquema de un Detector óptico multicanal
(a) DOMO
(b) Diagrama del circuito de detección.
FC: Fotocátodo de cuarzo.
EP: Entrada de la puerta.
ME: Multiplicador de electrones. Intensifica-
dor,
P: Pantalla de fosforo.
FO: Fibras ópticas.
MF: Matriz de fotodiodos.
TP: Enfriador por efecto Peltier.
PA: Preamplificador.
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4.- Los DOMO también pueden trabajar con radiación modulada, lo que permite
detectar señales con una elevada resolución temporal.
Por tanto, los DOMO combinan las ventajas de alta sensibilidad, deteccion
simultanea de amplios intervalos espectrales y resolución temporal.
2.5 CARACTERIZACION DE LOS REACTIVOS
2.5.1 Haces moleculares snpers6nicos
La caracterización del haz supersónico consiste en la medida de su densidad y
velocidad. Para ambas medidas se ha utilizado el espectrómetro de masas cuadrupolar
descrito en el apartado 2.4.1.
Para detectar estos haces es necesario modularlos, lo que aumenta la relación
señal/ruido y emplear detección amplificada en fase a la frecuencia de modulación,
debido a la baja eficiencia de los detectores universales y a la distancia que debe recorrer
el haz supersónico desde que se forma en la cámara 0-1, atravesando la cámara 0-II y
llegando a la cámara 0-1V donde se encuentra el detector.
El sistema de modulación consiste en un disco rotatorio, chopper, con dos
tipos de ranuras. Las más estrechas se utilizan para la referencia y las medidas de las
velocidades de los haces, y las más anchas para las medidas de las densidades y de
dispersión reactiva.
El movimiento del disco se consigue mediante un motor de corriente continua
(Maxon DC, mod. 2023.912) alimentado por una fuente estabilizada de corriente con-
tinua (Lambda mod., L.P. 530-FM-W) que permite variar la frecuencia de giro en el
intervalo de 0 a 250 1-Iz.
La frecuencia de referencia se consigue con una bombilla y un fotodiodo. El
haz de luz es cortado periodicamente y a la misma frecuencia que el haz supersónico>
consiguiéndose asi que la frecuencia del haz y de la referencia sean idénticas. En
la figura 2.13 aparece un esquema del disco modulador y del circuito de referencia
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utilizado.
Para la medida de la densidad, la señal procedente del detector se lleva a un
amplificador de corriente (Keithley Instrument, mod. 427) y de éste a un amplificador
de fase (Keithley Instrument Lock-in Autolock, mod. 840) que filtra la señal exclusi-
vamente a la frecuencia de referencia. En la figura 2.14 puede verse un esquema de la
disposición electrónica para la realización de estas medidas.
La medida de la distribución de velocidades del haz se lleva a cabo mediante
la técnica de tiempo de vuelo [11], [177], que consiste en medir el tiempo que un pulso
de moléculas tarda en recorrer una distancia conocida~ que se denomina di.stczncia de
vuelo. Ahora, se emplean las ranuras estrechas del chopper, y éste debe girar tan rápido
como sea posible con el fin de obtener un pulso de moléculas lo más estrecho posible
y confinar al máximo la incertidumbre en la escala temporal. La señal procedente del
espectrómetro de masas se lleva en este caso, después de ser amplificada, a un eductor
(PAR., mod. TDH-9) y la salida de éste a un ordenador (Inves, mod. PC-640 A
Turbo II), a través de un convertidor analógico-digital (Stanford, mod. SR245), donde
se almacena para su posterior análisis. En la figura 2.15 puede verse la disposición
electrónica para la realización de estas medidas,
Como ya se ha mencionado, la utilización de un chopper con ranuras anchas y
estrechas alternadas permite realizar simultaneamente medidas de densidad y tiempo
de vuelo. La forma de la onda total obtenida con este chopper consistirá en tina
serie de picos anchos y estrechos alternados. Los picos estrechos, situados a unos
pocos microsegundos del pulso dc referencia y procedentes de las ranuras estrechas
(Ad = 1 mm) permiten medir la distribución de tiempos de vuelo. Los otros picos,
mucho más anchos y más intensos, situados lejos en la escala temporal y procedentes de
las ranuras anchas (Ad = 40 mm) permiten medir la densidad del haz. En la figura 2.16
aparecen estas dos señales para un haz de 1101/He (1-ICI en He al 5%).
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FIGURA 2.13: Esquema del circuito de referencia y del disco modulador
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FIGURA 2.14: Disposición electrónica para la medida de densidad del haz supersónico
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FIGURA 2.15: Disposición electrónica para la medida de tiempos de vuelo
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FIGURA 2.16: Forma total de la onda obtenida con el chopper correspondiente a un
haz de HCI/He. Frecuencia 225 Hz
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2.5.2 Haces excitados electrónicamente
La caractenzacion de estos haces consiste en la medida de su intensidad y
velocidad. Debido a la excitación electrónica producida por la descarga, en el centro
de colisión habrá, además de Ca en estado fundamental, átomos de Ca en los estados
electrónicos metaestables (3P1) y (‘D2).
La medida de la intensidad se lleva a cabo, por tanto, colectando la emisión
correspondiente a las transiciones
3P
1 ~*1% y
1D
2 — 150, centradas a 657,2 y 457.7 nm,
respectivamente.
La señal de cada metaestable se recoge en el centro de colisión mediante el
sistema de detección descrito en el apartado 2.4.2.
Para aislar la luz precedente de cada metaestable se utilizan filtros interfe-
renciales apropiados (Mel½Griot mod. 03 MV 048 para el Ca(3P1) y mod. 03 FIV
004 para el Ca(’D2), con anchuras dc 40 y 10 nm, respectivamente).
La señal procedente del fotomultiplicador se amplifica debidamente con el
mismo amplificador de corriente utilizado para la caracterización del haz supersónico,
y se lleva al voltimetro para su lectura,
Alternativamente, también pueden producirse descargas pulsadas, en cuyo
caso, la fuente de alimentación estabilizada se sustituye por un generador de pulsos
(Lyons Instrument mod. PG-75 A) con anchura de pulso variable desde nanosegundos
hasta el continuo. La. señal modulada se recoge de igual modo que en la descarga
continua, pero ahora, después del amplificador de corriente, se lleva al amplificador de
fase que filtra la señal a la frecuencia de trabajo, frecuencia de la descarga, y de éste
se lleva nuevamente al voltimetro para su lectura.
La intensidad de estos haces puede variarse modificando ligeramente la tempe-
ratura del horno, o bien modificando las condiciones de la descarga, esto es, intensidad
y voltaje.
Para la medida de la velocidad, se utiliza una descarga pulsada. La función
de distribución de velocidades se determina mediante la técnica de tiempo de vuelo,
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análogamente a como se ha descrito en el apartado anterior.
En la Tabla 2.3 se resumen las condiciones experimentales de formación de
estos haces.
2.5.2.1 Caracterización de la descarga
Para la caracterización de la descarga se ha recogido un espectro de emisión
en la zona de 400-700 nm. Para ello, la luz producida por la descarga se enfoca mediante
una lente (f = 10 mm) en una fibra óptica (5K-SO) de 2 mm de diámetro, cuyo extremo
sc comunica con el sistema de detección.
El sistema de deteccion es un detector óptico multicanal (Spex, Quikscan
PDA System mod. REV.0) acoplado a un monocromador (Spex, 1681 Minimate mod.
340-E) controlado por un ordenador (Inves Al mod. 500-R).
Para recoger todo el intervalo de longitudes de onda, se han realizado barridos
sucesivos de 25 nin.
2.6 DETECCION DE LOS PRODUCTOS
2.6.1 Quimiluminis cencia haz-gas
En la figura 2.17 se muestra un esquema de un experimento de quimilumi-
niscencia haz-gas.
El haz de C~ reacciona con el IICI contenido en la célula de reacción y la luz
emitida por los productos de reacción formados después de la colisión es detectada por
el sistema óptico descrito en el apartado 2.3.3. Este sistema óptico esta diseñado para
enfocar la luz en la linea que define el haz atómico de Ca, zona de reacción, obteniendose
así el máximo rendimiento de los fotones emitidos que pasan al monocromador, donde
se selecciona la longitud de onda y alcanzan el DOMO, descrito en el apartado 2.4.3
De esta manera, se han obtenido espectros en el intervalo de 400-700 nm,
a diversas presiones de HCI en la célula, A partir de estos espectros se obtiene la
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TABLA 2.3: Condiciones experimentales típicas para la formación de haces metaesta-
bles de Ca
HORNO
Voltaje / V 3
Intensidad ¡ A 300
Temperatura ¡ 1< 1250-1400
CONTINUADESCARGA
Voltaje / V
Intensidad / A
DESCARGA PULSADA
Voltaje / V
Intensidad media / A
Anchura del pulso / ps
Frecuencia ¡ Hz
50-100
1.0-3.0
35-50
0.7-0.9
5-30
2500
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FIGURA 2,17: Esquema de un experimento de quimiluminiscencia haz-gas
1-1: Horno de alta temperatura.
CR: Célula de reaccion.
L: Lentes biconvexas.
P: Polarizador,
MC: Monocromador.
DOMO: Detector óptico multicanal.
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información sobre la intensidad de los dos estados rnetaestables del átomo de Ca y de
los estados quimiluminiscentes producidos en la reacción, esto es, las bandas AQI1l) y
B(2S4) del CaCP.
Análogamente, se realizan las medidas de polarización de la quimiluminiscen-
cia, obteniendose, a partir de los espectros, la variación en la intensidad de los estados
quimiluminiscentes al variar el eje de transmisión del polarizador, que se halla situado
entre la zona de reacción y el detector.
2.6.2 Quimiluminiscencia haz-haz
En estos experimentos, el sistema de detección es el mismo que el utilizado
para la medida de la intensidad del haz de Ca~, descrito en el apartado 2.4.2 y cuyo
esquema se muestra en la figura 241.
La luz procedente de cada banda quimiluminiscente se aisla mediante filtros
interferenciales apropiados (ORIEL, mod. 59410 para la banda AQII) y mod. 59395
para la banda BQS+), con anchruras de 40 y 10 nm, respectivamente), intercalados
entre el telescopio y el fotomultiplicador.
En estos experimentos, es imprescindible la modulación, ya que la señal es
mucho más pequeña que el ruido DC procedente del fotomultiplicador, debido princi-
palmente al gran número de fotones emitidos por el CaQP
1) y a la radiación de fondo
infrarroja del horno.
La modulación se consigue pulsando el haz supersónico de HCI con el cM-
pper, tal y como se ha descrito anteriormente. Las moléculas formadas en la colisión
apareceran únicamente a la frecuencia de modulación. La señal procedente del fotomul-
tiplicador se lleva al amplificador de corriente y de éste a un amplificador de fase, que
filtra la señal exclusivamente a la frecuencia de modulación, y es Leida en un voltímetro
digital.
Por otra parte, en los experimentos de tiempo de vuelo en cruce de haces
moleculares, el haz modulado es el de Ca*, ya que su distribución de velocidades es
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mucho más ancha que la del haz de 1101. La modulación se consigue, como ya se ha
mencionado, con un generador de pulsos. Como referencia, se utiliza el mismo pulso
de la descarga y a la misma frecuencia.
En la figura 2.18 se muestra de manera esquemática un experimento de tiempo
de vuelo en cruce de haces moleculares. El haz pulsado de Ca* choca con el haz
supersónico continuo de 1101. La emisión espontanea del CaCITM formado en la colisión
se colecta y se analiza en función del tiempo de llegada de los átomos del haz de Cg.
La resolución en tiempos del haz de Ca y el confinamiento en velocidades del haz
supersónico permite alcanzar gran resolución en la energía transíacional,
Ahora, la señal procedente del fotomultiplicador se lleva al ordenador a través
de un convertidor análogico digital (RO Electronics, mod. ISC-16E-F) de 14 bits de
resolución y 16 canales, que permite promediar la señal durante el experimento hasta
veces, y almacenaría para su posterior análisis.
En la figura 2.19 se muestra un esquema de la disposición de la electrónica
para la realización de estas medidas.
2.7 DESCRIPCJON DE LOS EXPERIMENTOS
TíPICOS
Durante el curso de este trabajo se han llevado a cabo diversos tipos de
experimentos, pero todos dentro de un esquema común. A continuación se describe
brevemente en que consiste un experimento típico,
En general, podemos dividir el experimento en dos fases: la primera es la
preparación y la segunda la realización del experimento propiamente dicho.
2.7.1 Preparación del experimento
En este tipo de máquinas, la preparación del experimento, es decir, el trabajo
previo a la realización del mismo, es de vital importancia. Cualquier fallo en alguno de
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FIGURA 2.18: Esquema de un experimento de quimiluminiscencia haz-haz mediante
la técnica de tiempo de vuelo en cruce de haces moleculares
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FIGURA 2.19: Disposición electrónica para la medida de quimiluminiscencia en expe-
rimentos haz-haz
(a) Disposición de la electrónica cuando el haz pulsado es el
haz supersónico de HCI. La modulación se consigue con el
chopper.
(b) Disposición de la electrónica en los experimentos de
tiempo dc vuelo. El haz pulsado es el haz de Ca*. La modu-
lación procede del generador de puísos (véase texto).
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los sistemas o dispositivos que se encuentran en el interior de la máquina, una vez que
se tiene en la misma alto vacío, puede hacer fracasar el experimento, con la pérdida de
varias horas hasta que la máquina pueda abrirse de nuevo para reparar la avería, Por
tanto, antes de cerrar la máquina hay que comprobar todos y cada uno de los elementos
que van a utilizarse durante el experimento (hornos, detectores, chopper, etc.).
Una vez realizadas todas las comprobaciones, se procede a la alineación de los
hornos que van a utilizarse. Si se va a realizar cruce de haces, se comienza por alinear
el haz supersónico, utilizando para ello un láser de He-Ne (Spectra Physics mod. 156),
ya que debido a la geometría de la máquina es el de menor libertad de alineación. Si el
experimento es haz-gas, primero se almea la célula de reacción con el sistema óptico.
Ahora, la Itiz del láser de 1-le-Ne se dispersa adecuadamente en el interior de la célula
y se utiliza para la optimización del sistema de detección.
Posteriormente, se procede al montaje del horno de alta temperatura ~ y
una vez que se ha cargado el crisol, se introduce en la máquina, comprobandose a
continuación la alineación de este haz con el otro, o bien con la célula de reaccion,
Una vez terminados los trabajos de alineación se comprueba el buen funcio-
namiento del choppcr y su referencia. También se comprueban todas las conexiones
electricas del horno que posteriormente se utilizarán para producir la descarga.
A continuación se cierra la máquina completamente y una vez encendidas las
bombas rotatorias se comprueba que la presión desciende normalmente a 2x1V2 torr.
En este momento se realizan las últimas comprobaciones: se comprueba que no hay fuga
de agua en el circuito de refrigeración del horno de alta temperatura y que funcionan
los sistemas de calefacción de los hornos y el termopar del horno nozzle.
3En general, después de cada experimento, es necesario desmontar y limpiar todas las piezas
que componen el horno de alta temperatura. AdemAs, nosotros liemos comprobado que el lijado
de las superficies que van a actuar de electrodos de la descarga de bajo voltaje (pared interior del
elemento calefactor y exterior del crisol, ambas en sus proximidades al orificio de salida del haz)
favorece considerablemente la formación de la descarga, y por tanto, esta operación se repite en cada
experimento.
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2.7.2 Realización del experimento
Esta segunda etapa comienzacon el encendido de las bombas difusoras, Estas
bombas hacen descender la presión en la máquina hasta un valor de aproximadamente
1x105 torr en unos 60 minutos.
Alcanzada esta presión se llenan las trampas con N
2 líquido, con lo que se
consiguen presiones del orden de 106 torr en todas las cámaras; las trampas deben
permanecer llenas durante todo el experimento.
Si se va a realizar cruce de haces, se introduce el haz supersónico y se enciende
el sistema ionizador-cuadrupolo para la optimización del haz, tal y como se ha descrito
en el apartado 2.5.1. Una vez optimizado el haz, puede apagarse el sistema de detección.
El paso siguiente consiste en encender el horno de alta temperatura y producir
la descarga de átomos metaestables, proceso que dura entre 45 y 60 minutos, hasta la
completa estabilización del mismo.
Si el experimento es haz-gas, primero se produce la descarga de Ca*, y una
vez estabilizada se introduce el HCl en la célula de reaccion.
Una vez optimizados los dos haces o el haz y el gas, se realizan las medidas:
espectros de quimiluminiscencia, medidas de polarización, espectros de tiempo de vuelo,
etc. Durante el experimento se llevan a cabo las modificaciones necesarias (variación
de la temperatura del haz de Ca*, presión en la célula de reacción, variación del eje
de transmísion del polarizador, variación en la anchura del pulso de descarga, etc.)
dependiendo del experimento y de la magnitud que se desee determinar.
Una vez que se han realizado las medidas que se deseaban, o se ha consumido
el metal en el crisol de alta temperatura (la intensidad cae rápidamente en pocos
minutos al consumirse la carga del crisol) puede darse por finalizado el experimento.
Habrán transcurrido desde el principio entre 10 y 12 horas, dependiendo del tipo de
experimento que se haya realizado.
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CAPITULO 3
RESULTADOS
3.1 CARACTERIZACION DE LOS REACTIVOS
En nuestros experimentos pueden utilizarse, en general, dos tipos de haces
atómico-moleculares: efusivos y supersónicos. La diferencia entre ambos está relacio-
nada con el número de colisiones que sufren las partículas al atravesar el orificio de
salida en cl horno correspondiente, donde la presión es mucho más alta que en la cámara
donde se encuentran.
Este tipo de sistemas puede operar bajo dos regímenes diferentes: efusion
molecular para los haces efusivos y flujo hidrodinámico para los haces supersónicos.
El carácter efusi~’o o hidrodinámico viene dado por el número de Knudsen [170], I<~,
definido por
A (3.1)
donde A representa cl recorrido libre medio y D el diámetro del orificio de salida del
horno.
De acuerdo con cl valor cíe 1<,,, se presentan los siguientes casos
1<,, > 3 flujo molecular o efusivo
E, < 0.1 flujo hidrodinámico
Entre ambos, 0.1 < N~ < 3, existe una zona intermedia denominada de flujo
de transición, en la cual, las propiedades varian progresivamente de un caso a otro.
En primer lugar, por tanto, se ha llevado a cabo la caracterización de los
distintos haces atómico-moleculares utilizados en nuestros experimentos.
3.1.1 Haces supersónicos
Los haces supersonicos se producen por expansión hidrodinámica de un gas
a través <le un pequeño orificio, pasando a una zona de presión mucho más baja
En una expansión de este tipo, se seleccionan exclusivamente las velocidades
de las moléculas que se mueven en la dirección del flujo. Las moléculas cuyas ve-
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locidades están orientadas en otra dirección no serán capaces de atravesar el orificio
hasta que por sucesivas colisiones con las paredes o con otras moléculas adquieran la
dirección de velocidad adecuada. Este fenómeno altera drásticamente la distribución
de velocidades que poseían las moléculas en el interior del horno antes de las expansion
(maxwelliana a la temperatura del horno). La relación entre la velocidad en la dirección
de la expansión y la velocidad al azar restante de la distribución de velocidades antes
de la expansión, se refleja en el número de Mach
y (3.2)
a
donde y es la velocidad en la dirección de la expansión y a es la velocidad local del
sonido. La velocidad del sonido en un gas es la velocidad con que se propagan en él las
pequeñas perturbaciones de la presión, que constituyen las ondas sonoras, y que puede
expresarse como
a = (~1) 1/2 = (2kT) 1/2 (3.3)
donde j’ es el cociente de calores específicos, Op/Cv, p es la densidad y P la presión, 1<
la constante de Boltzma.nn, T la temperatura absoluta y ni la masa de las partículas
del gas (se ha supuesto PV = nRT, que es bastante cierto a las presiones y tempe-
raturas a las que trabajarnos). Así pues, la velocidad del sonido a es una medida de la
temperatura y, por tanto, de la energía cinética al azar de las moléculas. Cuanto mayor
sea el número de Mach de un flujo hidrodinámico, más estrecha será la distribución
de velocidades de las moléculas que lo componen. Se dice que un flujo es supersónico
cuando M > 1.
Una vez terminada la expansión a través del orificio y alcanzada la zona
de presión muy baja., las colisiones entre las moléculas del gas se van haciendo cada
vez más escasas, hasta que cesan por completo, momento en el cual el haz molecular
queda definitivamente formado. A partir de aquí, la distribución de velocidades no
varía. El skimmer contribuye de modo decisivo a eliminar las moléculas que no vayan
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en la dirección adecuada (axial); si las colisiones entre las moléculas del gas no han
desaparecido al llegar al skirnrner, lo hacen a partir de él.
La teoría de acción para este tipo de haces supone que la expansión hidrodiná-
mica es isentrópica, adiabática y sin fricción. El incremento de la velocidad en la
dirección del haz se debe a una reducción en la entalpia local del gas. El descenso de
la temperatura desde T1 a T~ que acompaña a la expansion, viene dado por [11]
T< (íQí MD (3.4)
El enfriamiento en los grados de libertad, tanto transíacionales como internos,
puede dar lugar a la formación de dímeros o agregados de van der Waals de orden
superior [28],[178].
La velocidad final alcanzada en la expansión en el caso ideal viene dada
por [179]
Puesto que la presión en la cámara es muy pequeña (P1 ~ 0), la expresión
anterior queda reducida a ( (3.6)
La ecuación 3.6 da la velocidad final máxima alcanzada en una expansión
hidrodinámica. Esta es sensiblemente mayor que la obtenida en un haz térmico a la
misma temperatura T del horno. Pero puesto que la expansión no es perfecta, se
obtiene una distribución de velocidades más o menos estrecha según la bondad de la
expansión, centrada en un valor que tiende al dado por la ecuación 3.6.
La distribución de velocidades en densidad de un haz supersónico viene dada
por
f(v) dv = N -. exp [—(y — v~p)2/a52] dv (3.7)
donde N es la constante de normalización, ~‘rn~es la velocidad más probable y c~ la
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anchura media de la distribución, dada por
— (2/~)1/2 ~mp (3.8)
M
La distribución de velocidades dada por 3.7 es mucho más estrecha que una
distribución de velocidades maxwelliana a la misma temperatura del horno. Los haces
supersónicos presentan pues notables ventajas frente a los haces térmicos, como son
intensidades bastante mayores, distribuciones angulares y de velocidad mucho más
estrechas y posibilidad de alcanzar energías de colisión superiores [172].
Si se produce una expansión de una mezcla de gases, la velocidad podrá variar-
se entre unos límites muy amplios, ya que la velocidad final dependerá de la proporción
de la mezcla. Mezclando cantidades relativamente pequeñas de una sustancia reactiva
de elevado peso molecular, con cantidades variables de un gas transportador inerte en
la reacción a estudiar y de bajo peso molecular (ile, 112, etc.), pueden alcanzarse velo-
cidades finales considerables. Esta manera de variar la velocidad del haz supersónico,
y por ello, la energía cinética del experimento, se conoce con el nombre de técnica de
sembrado o seeding [57]-[60], [63], [64],[180].
Sustituyendo en la ecuación 3.6 m por ~ y j’ por 7, donde ~ y 7 representan
los valores medios de la masa y del cociente de las capacidades caloríficas de la mezcla
en cuestión, se obtiene ( 27 k (3.9)
7—1 ~)
donde 7 y ~ se calculan a partir de
Qi Q2
Ql+Q2 11+ QI+Q2 72 (3.10)
— _ mi+ Q2 (3.11)
_ QI+Q2 Q1+Q2
siendo Q¡, yí y rn~ el flujo, el cociente de capacidades caloríficas y la masa molecular
de la sustancia en la mezcla. Q¿ puede suponerse aproximadamente como [59], [60]
oc P1 m¿/2 (3.12)
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donde P~ es la presión parcial del componente i en la mezcla.
3.144 Densidades de los haces
La densidad de los haces supersónicos se mide con el espectrómetro de masas
descrito en el apartado 2.4.1.
Los iones positivos formados en el ionizador son proporcionales a la densidad
del haz. Puesto que la eficiencia de ionización en el detector por impacto electrónico no
puede determinarse con exactitud, sólo es posible hacer una estimación de la densidad
absoluta de estos haces por comparación con las fórmulas teóricas.
La intensidad de un haz supersónico es entre 100 y 1000 veces mayor que la
de un haz efusivo. La relación de intensidades a la velocidad más probable viene dada
por [11]
— £!2. f(M«y) (3.13)
h n~0
donde los subíndices s y e denotan supersónico y efusivo, respectivamente, no es la
densidad de moléculas en el haz y f(M,-y) una función que depende del número de
Mach que se alcance en la expansión y del cociente de capacidades caloríficas, siendo
su valor ~ para moléculas diatómicas y M > 5.
En la tabla 3.1 se resumen las características de los haces de 1101 utilizados.
TABLA 3.1: Características de un haz supersónico de 1101.
~ CD: Centro de colisión
Señal en el ionizador 3,101o A
Densidad en el CD t 1012 cm
3
Numero de Mach 7.2
Temperatura transíacional 20 1<
Velocidad más probable 1.5~l0~ m~s1
Anchura del haz 2.0.102 m•s1
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Las magnitudes absolutas de densidad se han estimado suponiendo una efi-
ciencia de ionización de lot
En ía tabla 3.2 se describen las condiciones típicas de la electrónica utilizada
en estas medidas.
Teniendo en cuenta el descenso en la temperatura transíacional, la energía
interna del haz de 1101 resultó ser ~ = 27.5 meV.
3.1.1.2 Distribuciones de velocidad
Las medidas de las distribuciones de velocidad de los haces supersónicos
se realizan mediante la técnica de tiempo de vuelo, cuyo procedimiento experimental
ha sido descrito en el apartado 2.5.1. En la tabla 3.2 se resumen las condiciones
experimentales para la realización de estas medidas.
El resultado experimental obtenido para un haz es una distribución de tiempos
de llegada de las moléculas, distorsionada por el efecto combinado de varios factores,
como son el tiempo finito de apertura de la puerta generada por las rendijas estrechas
del chopper, el desfase geométrico, etc. En el Apéndice A se describe como se tie-
nen en cuenta todos estos factores que afectan a la distribución de tiempos, así como
la transformación de la misma a una distribución de velocidades del haz, que es el
resultado que realmente nos interesa.
En la figura 3.1 se muestra una distribución de tiempos de llegada corres-
pondiente a un haz supersónico de 1401/He, tal y como se recoge en el ordenador. La
línea sólida corresponde al ajuste realizado con el programa TOF al que se hace re-
ferencia en el Apendice A, teniendo en cuenta todos los factores que distorsionan la
distribución experimental de tiempos de llegada. La distribución se ha ajustado a una
distribución de velocidades gaussiana (ec. 3.7), siendo los parámetros de la distribución
= í.5io~ m.s~ y a8 = 2.0.102 ms
1.
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TABLA 3.2: Condiciones típicas de operación para la medida de densidades y distri-
buciones <le velocidad de los haces supersónicos
IONIZADOR
Energía de los
Emisión ¡ mA
Energía cíe los
Extractor ¡ V
Lente 1 ¡ V
Lente 2 ¡ V
Lente 3 ¡ V
electrones ¡ eV
iones ¡ eV
CUADRUPOLO
O sci1 ador
Zona de frecuencias
Selector
Cal. Masas altas
Cal. Masas bajas
Seleccion manual de masas
Resolución
AM
DENSIDADES
35.3
3.0
31,6
14,2
0.0
-395.5
3.5
Variable
3
17.32 (1.25 MHz)
8.05
0.00
1.9
3.0
0.0
0Estas condiciones son análogas a las utilizadas en las medidas de tiempos de vuelo
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TABLA 3.2. Continuacion
‘Medidas (le tiempos de vuelo
AMPLIFICADOR DENSIDADES TDV0
Ganancia ¡ VM1 ío~
Tiempo de subida ¡ ms 0.1 0.01
AMPLIFICADOR DE FASE
Sensibilidad 10 x 100
Constante de tiempo ¡ s 3
Frecuencia de modulación ¡ Hz 125 250
Fase ¡ grados 130
PROMEDIADOR DE ONDAS
Ganancia x 20
Barrido ¡ gs 500-700
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FIGURA 3.1: Tiempo de vitelo de un haz de HCI/I-Ie
Los puntos representan los resultados experimentales y la
línea continua el resultado de la convolución.
La señal está normalizada a 10 en el máximo.
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3-1.2 Haces excitados electrónicamente
3.1.24 Caracterización de la descarga
La caracterización de la descarga se lleva a cabo por el procedimiento descrito
en el apartado 2.5.2.1.
En la figura 3.2 se muestra la la curva correspondiente a la respuesta espectral
del sistema de detección. Esta curva se ha obtenido teniendo en cuenta todos los
elementos que componen el sistema, es decir, la lente, la fibra óptica, el monocromador
y el DOMO.
Para asignar todas las líneas observadas, es necesario calibrar en longitudes
(le onda los fotodiodos del DOMO, La curva de calibrado se ha obtenido a partir de
las diferentes líneas de un láser de Ar+ (Coherent, mod. INNova 90-3) en el intervalo
cíe longitudes cíe onda de 457.9 a 514.5 nm.
En la figura 33 se muestra el espectro de la descarga, sin normalizar con la
respuesta espectral, en la que se incluye la asignación de las líneas observadas.
En la figura 3.4 se muestra el diagrama de niveles energéticos del átomo de
Ca, en el que se han indicado mediante flechas entre los estados electrónicos correspon-
dientes las transiciones observadas en el espectro experimental.
De todos los estados electrónicos producidos en la descarga, únicamente viajan
en el haz átomos de Ca en los dos estados metaestables 3P1 y ‘D2, alcanzando el centro
cíe colisión, donde puede medirse su intensidad y su reactividad.
3.1.2.2 Intensidad de los haces
La intensidad de emisión ‘Ní~ de un átomo metaestable M* esta relacionada
con la velocidad de emislon RM’ por [133], [96].
RM. V ~ (3.14)
4~r
donde V es el volumen de emisión, fi el ángulo sólido de detección y 1 el factor total
de respuesta del detector, es decir, el factor de respuesta espectral.
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FIGURA 3.2: Respuesta espectral del sistema de detección utilizado en la caracteri-
zación de la descarga del haz de Ca~
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FIGURA 3.3: Espectro de la descarga del haz de Ca
(a) Posible contribución del dímero de Ca2, transición a 527.3 nm
[209], correspondiente a la transición A,
1S~ —* X, ‘E~.
(b) Asignación de banda verde de arco (542-563 nm) del CaO [144],
D ~á, c13A —* a’ ~H, A”H [96], [132],debido a la existencia de una
presion residual del 02 del orden de 2.106 torr.
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FIGURA 3.4: Diagrama de niveles energéticos del átomo de Ca
La separación entre las componentes de los primeros tripletes
se ha exagerado para mayor claridad del dibujo.
Las flechas indican las transiciones de las líneas observadas en
el espectro de emisión de la descarga,
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Puesto que
RM* nMt A,,,,, F3 (3.15)
donde n~¡. es la densidad de M* y A,,,,, y E3 representan el coeficiente de Einstein de
la transición correspondiente y el [actor de población relativa del nivel J implicado,
tenemos que la densidad de átomos metaestables viene dada por
4r
1N1
n~. — VfQ A,,,,, F
3 (3.16)
Para el estado
3P
1 del átomo de Ca, únicamente es posible la transición
3P
1
—> ~ mientras que el estado ‘D2 puede desactivarse por varias transiciones distintas
(véase Hg. 3.’l) simultancainente. En nuestros experimentos, la densidad de Oa(1D2) en
el haz sc lía medido monitorizando la transición
1D
2 —* ~ y por tanto, hemos utilizado
unicametite cl coeficiente de Eisntein de dicha transición, A,,,.,. = 40 r’ (véase tabla
2.2).
La intensidad de cada metaestable se mide según se indicó en el apartado 2.5.2.
Esta víede varlarse, como ya se ha mencionado, modificando la temperatura del horno
o bien las condiciones de la descarga, esto es, intensidad y voltaje. En la figura 3.5 se
muestra la variación de los dos metaestables
8P
1 y en función de la potencia de la
cíe scarga.
En la tabla 3.3 se resumen las condiciones experimentales en la realización de
estas medidas.
3.1.2.3 DistribucioneS de velocidad
La distribución de velocidades en la fuente para este tipo de haces es maxwel-
liana modiFicada, y viene dada por la ecuación (3.7).
Las medidas de las distribuciones de velocidad de cada estado metaestable
del haz <le c~a se realizan también mediante la técnica de tiempo de vuelo, descrita en
el Apendice A, tal y como se describe en el apartado 2.5.2.
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FIGURA 3.5: Variación de la densidad de los metaestables 3P1 y
1D
2 del átomo de Oa
en función de la potencia de la descarga
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TABLA 3.3: Condiciones típicas de operación para la medida de densidades y distri-
buciones de velocidad de los haces excitados electrónicamente
Distancia de vuelo ¡ cm 11
Volumen de colisión ¡ mm3 2.5
0.05
Voltaje del fotomultiplicador ¡ V 2000
Factor de respuesta Oa(3Pí) 0.013
Factor de respuesta CaQD
2) 0.340
Ganancia del amplificador ¡ VM’
DISTRIBUCIONES DE VELOCIDAD
Pulso de descarga ¡ Ps 5-30
Frecuencia de modulación ¡ Hz 2500
Promediador de ondas
Ganancia x 20
Barrido ¡ ps 300-400
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En la figura 3.6 se presentan los tiempos de vuelo de los dos estados metaes-
tables (3P~, ‘D2) del Ca para un pulso de descarga de 18 Ps.
En los dos casos, la línea continua representa el resultado de la convolución,
es decir, con la distorsión de la anchura del pulso y del tiempo de respuesta electrónico,
y teniendo en cuenta el tiempo de vida del estado metaestable correspondiente. Los
parámetros de la distribución de velocidades que mejor ajustan los datos experimen-
tales, correspondientes a la línea sólida de la figura (3.6), se recogen en la tabla 3.4.
‘FABLA 3.4: Parámetros de las distribuciones de velocidad de los estados metaestables
y
1D
2 del átomo de Ca.
3.1.3 Densidad y velocidad del gas
La presión del gas se mide con el manómetro de capacitancia descrito en el
apartado 2.33. La lectura del manómetro debe corregirse con la fracción molar de HCl
(gas reactivo) en la mezcla utilizada (1101/He al 5%), para obtener la presión parcial
cíe 1-101 en la célula de reacción, que es el valor que realmente nos interesa para calcular
la densidad.
La densidad de 1-101 en la célula de reacción viene dada por
(3.17)
siendo 1< la constante de Boltzmann y T y P la temperatura y la presión respectiva.
mente, de 1101 en la célula.
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FIGURA 3.6: Tiempos de vuelo de los dos estados metaestables del átomo de Ca, para
un pulso <le descarga <le 18 Ps
Parte superior: OaQP1)
Parte inferior: Oa(’D2)
En los <los casos, la señal está normalizada a 10 en el máximo.
Los puntos representaxi los resultados experimentales y la línea con-
tinna el resultado de la convolución, Los parámetros que mejor
ajustan los datos experimentales se recogen en la tabla 3.4.
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La distribución de velocidades del gas se ha considerado en todos los casos
maxwclliana, dacia por
f(v) dv = 4ir y2(2rkT
)
dv (3.18)
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3.2 CARACTERIZACION DE LOS PRODUCTOS.
SISTEMA Ca(’D2) + BiCi —* GaCL(A,B) + H
3.2.1 Quimiluminiscencia haz-gas: Espectros de emisión y
secciones eficaces quimiluminiscentes
En general, para una reacción bimoleciilar, la sección eficaz reactiva viene
dada por
EUn =
flj n2 AV Vn (3.19)
donde E representa el flujo total de moléculas <le producto dispersado, n1 y n2 las
densidades cíe cada uno de los reactivos, AV el volumen de colisión y Vn la velocidad
relativa media cíe la colisión.
En experimentos de quimiluminiscencia haz-gas, es posible determinar la
seccion reactiva quimiluminiscente, cg en magnitudes absolutas. Así, para nuestro
sistema Ca(1D2) + 1-101 —~ CaCI(A,B) + 1-1, para cada banda quirniluminiscente, cg
viene ciada por [96], [102]
‘Ca01
cg AV flhlOl flCa(’D) V~ (3.20)
siendo ‘CaCI~ la intensidad de CaCl* formado, AV el volumen de colisión, nuol la
densidad de HCl en la célula cíe reacción, nca(’DI la densidad de Ca en el estado (1D2)
y V¡~ la velocidad relativa media de la colisión.
Tanto la intensidad de productos como la de Ca(’D2) se obtienen por inte-
gración de la banda correspondiente en el espectro de emisión, normalizando la señal
con la respuesta espectral del sistema.
En la flgura 3.7 se muestra un espectro completo tal y como se recoge en el
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ordenador durante el experimento, en el que aparecen, además de las bandas molecu-
lares, las transiciones atómicas ‘D2 —* ‘So y —> tSo, centradas a 457.7 y 657.2 nm,
respectivamente.. Este espectro de quimiluminiscencia se ha obtenido en las condicio-
nes señaladas en la tabla 3.5. Conviene señalar que la baja resolución de los espectros
obtenidos es debida no solamente a la técnica instrumental, sino también a la baja
concentración de especies excitadas, dado que nos encontramos en condiciones haz-gas.
Es importante destacar también que cuando la descarga se apaga (reacción desde el
estado fundamental del Ca) no hay ninguna quirniluminiscencia.
En la figura 3.8 se muestra la curva correspondiente a la respuesta espectral
de nuestro sistema de deteccion.
Operando del modo descrito en el apartado 2.6.1, se han recogido los espectros
de quimiluminiscencia en la zona de 400-750 nm para varias presiones de 1-101 en la
célula.
En la figura 3,9 se muestran dos de los espectros obtenidos (sin normalizar
con la respuesta espectral), para presiones de 1101 en la célula de 2.75 y 5.35 mtorr res-
pectivamente, en el intervalo de longitudes de onda de 580-640 nm, donde aparecen las
<los bandas quimiluminiscentes B(2S+) y AQH) del CaCI*. Como puede observarse, al
aumentar la presión <le 1101 en la célula, aumenta~ la intensida<l <le quimilumíniscencia,
pero no varia la forma de los espectros por lo que nos encontramos en condiciones de
colisión uníca.
En la configuración haz-gas, la energía media de la colisión viene dada por
[1811
r=jEP(E)dE=~E
0 (3.21)
siendo P(E) la función (le distribución <le energías, dacia por
P(E) 2 (—~) exp (-É~) (3.22)
donde E0 viene dada por
2E0 = ~p (a~ + <ve.2) (3.23)
1
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TABLA 3.5: Condiciones típicas de medida en los experimentos haz-gas
REACTIVOS
Temperatura horno Ca* /1< 1250-1450
Presión del gas ¡ mtorr 2-6
DESCAI{GA
Voltaje ¡ V 30-60
Corriente / A 1-2
MONOCROMADOR
Rendija ¡ pm 100
Intervalo A ¡ nm 400-750
Resolución ¡ nm 4
DOMO
Temperatura ¡ C~ 5
Ganancia / cuentasfotóirt 1.3
ESPECTROS
Tiempo de integración ¡ s 5
Número de muestras 100
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FIGURA 3.7: Espectro de quirniluminiscencia has-gas en el intervalo de longitudes de
onda de 400-750 nm para la reacciónCa(’D2) + HCI —> CaCl(A,B) + II
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FIGURA 3.8: Respuesta espectral del sistema de detección óptico utilizado en los
experimentos haz-gas
107
qr
«2o
tD6
st
oCD
E
o
E
oCDstoNst
6
y
D
iDUD1iW
SUO
JI
FIGURA 3.9: Espectros de quimiluminiscencia has-gas para la reacción Ca(’D2) +
HCI —y CaCI(A,B) + II
La diferencia entre ambos es únicamente la presión de HCI en
la célula de reaccion:
(a) Figura superior: P,1c1 = 2.75 mtorr.
(b) Figura inferior: P~rc¡ = 5.35 mtorr.
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siendo p la masa reducida del sistema, definida por
mg nica
11= (3.24)tflg + mea
y <vg y <vGa las velocidades más probables del gas en la célula de reacción y del haz
atórnico de Ca, respectivamente, dacIas por( 2kT1 1/2
1-ni
(3.25)
siendo m~ la masa correspondiente, T1 la temperatura y k la constante de Boltzmann.
La velocidad relativa media de la colisión viene ciada por
vn = Ea) (3.26)
En nuestros experimentos, la energía media de colisión resultó ser 0.1 eV.
En la tabla 3.6 se resumen los resultados obtenidos.
TABLA 3.6. Secciones reactivas quimiluminiscentes para la reaccion
Ca(1D2) + UCI CaCl(A,B) + 1-1 a 0.1 eV de energía media de colision.
3.2.2 Polarización de la Quimiluminiscencia haz-gas
El sistema experimental para la medida de la polarización cíe la quimilurni-
níscencía en condiciones haz-gas ha sido descrito en el apartado 2.3.3.
Banda CaCI
0~ ¡ A2
Aell) 1.04 ±0.17
BQS~) 0,14 ~ 0.02
111
La polarizacion se mide con respecto a la dirección del vector velocidad relativa
dc la colisión, ~, que en condiciones haz-gas es siempre la dirección del haz (eje z) (véase
Eg. 2.17).
Sean I~ y Ij las intensidades de quimiluminiscencia medidas con el polarizador
situado paralela y perpendicularmente al eje del haz de Ca*. El grado de polarización
P <le la quimiluminiscencia viene dado por [5],(154]-[156J, [183].
p—IJLÁá (3.27)
Iii + Li
El grado de polarización, P, está relacionado con la orientación del momento
angular rotacional <le los productos con respecto a la dirección del vector velocidladL
relativa «, es decir, con el grado de alineación rotacional de los productos.
Para una molécula diatómica, las reglas de simetría permiten dos tipos de
transiciones electrónicas [182]:
• ¿SA = 0. Transiciones paralelas, 2 —> 2. En el límite clásico, aparecen únicamente
las ramas P y R.
• ¿SA = + 1. Transiciones perpendiculares, 2 —~ H. Ahora, aparecen las tres
ramas P, Q y 11.
Por tanto, las transiciones paralelas simplifican considerablemente la deter-
minacion <le la alineación rotacional de los pro~luctos a partir de las medidas de la
polarización (le la quin1iltiminIscCnGJa, y por ello, hemos considerado unicamente la po—
larízacion (le la banda 13 del CaCI, esto es, la transición paralela B(2S+) X(22+).
En la figura 3.10 se muestran los espectros de quimiluminiscencia obtenidos
con el polarizador situado paralela y perpendicularmente al haz de Ca*, para una
presión (le 1101 en la célula de 5.0 mtorr. Como en el apartado anterior, las intensidades
Iíi y I~ se obtienen integrando la banda correspondiente en el espectro de emision.
El valor obtenido para la polarizacion de la quimiluminiscencia, a partir de la
eXpfCSiOn (3.27) es P — 0 9] -j 0.01.
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FIGURA 3.10: Espectros de polarización de la quimiluminiscencia
La presión de 1101 en la célula de reacción fue en ambos casos
5W mtorr.
La diferencia entre ambos es únicamente la posición del eje
de transmisión del polarizador con respecto a la dirección del
haz de Cat
(a) Figura superior: I¡~.
(b) Figura inferior: 1±.
113
u
/40
30
20 —
10 —
570
570
650
650
TI
ci
n
N
o
e
(1,
c
4>
4-.
RUT
2BE
o
590 610 630
A/nm
50
40
6
N
oy-
0
o
u,
c
o>
c
30
20
10
o
590 610 630
X/nm
3.2.3 Quimiluminiscencia haz-haz
En los experimentos haz-haz, la energía media de la colisión es mayor que en la
configuración haz-gas, ya que la velocidad del haz supersónico (ec. 3.6) es sensiblemente
mayor que la del gas, maxwelliana a la temperatura de trabajo. Ahora, nos encontramos
frente a un sistema en el que debemos considerar la posibilidad de que los dos estados
metaestal)les del átomo de Ca sean reactivos.
Por tanto, la primera cuestión por resolver es determinar cúal de los dos
estados electrónicos del átomo de Ca, (3P,, ‘D2) es el responsable de la reacción. Para
ello, se ha aplicado el modelo de das estados reactivos [84], suponiendo que ambos
estados metaestables contribuyen a la quimiluminiscencia.
De acuerdo con esto, para cada velocidad relativa de colisión, la intensidad
de la luz emitida por el producto de reacción (GaCl) viene dada por
1CaCP = nilol AV Vn (n3pa3p + nIDUID) (3.28)
donde n
1¡01 es la densidad del haz de HCI, AV el volumen de colisión, Vn la velocidad
relativa <le la colisión y mp, mu, C3p y CID son respectivamente la densidad [véase ec.
(3.16)] y la sección eficaz reactiva de los estados 3P y ‘D <leí átomo de Ca.
Dividiendo ambos miembros de la ecuación por nno Vn mp resulta
LUn1CaCP — 03p + ~0~’D (3.29)
nnc¡ AV V~ mp nsp
Por tanto, una representación lineal de frente a ~ permite
~ ay Va ‘np
obtener Cap y CID para cada estado quirniluminiscente del CaClt
Análogamente, dividendo por ni ~ y representando ‘cpCI frente a
~ ~ “‘o
debe ser también una línea recta de cuyos parámetros se obtienen U3p y C1
0, valores
que deben coincidir con los de la otra representación.
La relación fl3p y su inversa pueden variarse, como ya se ha mencionado, mo-
Zllp
dificando la temperatura del horno o bien variando las condiciones de la descarga (véase
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TABLA 3.7: Condiciones típicas de medida en los experimentos haz-haz
REACTIVOS
Temperatura horno Ca* /1< 1250-1450
Temperatura horno nozzle ¡ 1< 298
DESCA ROA
Voltaje ¡ V 30-60
Corriente ¡ A 1-2
DETECTOR
Voltaje fotomultiplicdor / V 2000
ELECTRONICA
Amplificador
Ganancia ¡ V~A’ IO~
Tiempo de subida / ms 0.1
Amplificador de fase
Sensibilidad ¡ mV 10 x 10
Constante de tiempo ¡s 3-10
Frecuencia de modulación ¡ Hz 125
Fase ¡ grados 130
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Hg. 3.5). En la tabla 3.7 se resumen las condiciones experimentales en la realización de
estas medidas.
En la figura 3.11 se muestra un resultado típico de este análisis, para las
bandas A(2H) y 13(22+) del CaCl* a una energía de colisión media de 0.35 eV, y en la
tabla 3.8 se resumen los resultados obtenidos,
En la figura 3.12 se muestra el diagrama energético de la reacción Ca + 1-101.
Como puede observarse, la reacción CaQP,) + 1101 —> CaCI(A,B) + Hes endotérmica
en ¿SE ~ 0.4 eV. La energía de colisión del experimento no es suficiente para acceder
a los esta(los A(211) y B(22+) del CaCl* desde el estado 3P
1 del Ca, y de ahí que no se
observe ninguna quimilurniniscencia con este reactivo, hecho que justifica los valores de
Cap obtenidos, que a pesar de ser negativos, son mucho más pequeños que los valores
de diii y comparables con el error experimental. Por tanto, estos resultados indican
una reactividad prácticamente nula para el estado
3P
1 en el intervalo de energías de
colisión del experimento, siendo el estado ‘D2 el único precursor de la reacción, o lo
que es lo mismo, la quimiluminiscencia observada es debida únicamente a la reacción
Ca(’D2) + HCI ~ CaCI(A,B) + 11.
TABLA 3.8: Resultados (leí modelo de das estados reactivos para la reacción
CaQ’Pi, 1D2) + ROl —~ CaCl(A,B) + 11.
Banda CaCI* Cap ¡ it
2 n.a. CID ¡ u,a.
A2H -9.1 ±8.6
-9.1 + 12.3
8.2 ±0.3
2.4 ±0.6
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FIGURA 3.11: Representación del modelo de dos estados reactivos para la reacción
CaQPí, ‘D2) + 1101 —* CaCI(A,B) + II
Los puntos representan los resultados experimentales y la
línea continua el ajuste lineal a través de los puntos
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FIGURA 3.12: Diagrarna energético de la reacción Ca + 1101
Todas las energías están en eV.
Los números entre corchetes indican la energía del estado co-
rrespondiente.
Los valores han siclo calculados a partir cíe las referencias [209]
y [210].
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Ca*< 3P)+HCI [1.89]
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El siguiente paso en nuestros experimentos consistió en determinar la función
de excitación, esto es, la variación <le la sección eficaz reactiva con la energía de colisión
para la reacción Ca(’D2) + 1-101 CaCl(A,B) + 1-1, ya que <le acuerdo con los resultados
obtenidos al aplicar el modelo de dos estados reactivos, el estado
3P
1 del átomo de Ca
no participa en la reaccion.
Existen varios métodos alternativos para variar la energía de colisión del expe-
nmento. Nosotros hemos utilizado simultaneamente las técnicas de variación <14 ángulo
de cruce [84], [141]y de tiempo de vuelo en cruce de haces moleculares [132], [142]-[144J.
Así, para cada ángulo <le cruce, se recoge la evolución temporal de la. señal
(tanto de reactivos como de productos), niagnitucí relacionada con la sección eficaz
reactiva a cada energía de colisión.
En la tabla 3.9 so resumen las condiciones <le medida en estos experimentos.
Con este fin, se produce tina descarga pulsada de Ca. A medida que los
átomos (le Ca van alcanzando el volumen de colisión (en primer lugar, los átomos mas
veloces, y por tanto, los de mayor energía cíe colisión) se pro<luce la reacción con el
haz supersónico de ¡IGl (que en estos experimentos se mantiene continuo) y se mide la
cantidad de producto quimiluminiscente formado (véase Hg. 2d8). De acuerdo con la
expresión (3.28), podemos escribir para cada tiempo y para cada banda del CaCl*
n~j AV %(t) fliu(t) ain(t) (3.30)
donde Vn(t) es la \‘eloci(lad relativa media cíe la colisión en el tiempo t.
Nuestras medidas se han realizado a dos ángulos de colisión distintos, esto es,
(30 y 9fl0, tomando como origen la dirección del haz supersónico de 1-101.
En las figuras 3.13 y 3.14 se muestra el tiempo de vuelo del estado metaestable
Ca(’D2) y el perfil temporal de la señal cíe cínimiluminiscencia correspondiente a la
banda A(2F1) del CaCI*, respectivamente, para un pulso de descarga de 30¡¿s, a un
angulo de colisión dc 60~.
En las figuras 3.15 y 3.16 se presentan los mismos resultados a un ángulo de
colisión cíe 900.
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TABLA 3.9: Condiciones típicas de medida en los experimentos de quimilumiiniscencia
haz-haz por la técnica de tiempo de vuelo
REACTIVOS
Temperatura horno Ca* ¡ 1< 1250-1450
Temperatura horno nozzle ¡ 1< 298
Angulo cíe colisión ¡ grados 60, 90
DESCARGA MODULADA
Frecuencia ¡ 1-Iz 2500
Anchura del pulso ¡ ps 15-30
Voltaje ¡ V 35-50
Corriente promedio ¡ A 0.7-0.9
DETECTOR
Voltaje fotornultiplicdor ¡ V 2000
ELECTRONICA
A mplificaclor
Ganancia ¡ V~A1 i0~
Tiempo de subida ¡ ms 0.01
Promediador de ondas
Número de muestras
Tiempo de barrido ¡jis 250-300
Ganancia x 20
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FIGURA 3.13: Perfil temporal de la señal de Ca(’D2) para un pulso de descarga de
30¡zs, a un ángulo de colisión cíe 60~
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FIGURA 3.14: Perfil temporal de la señal de CaCI(A2H) para un pulso de descarga de
3Ops, a un ángulo de colisión de 600
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FIGURA 3.15: Perfil temporal de la señal de Ca(’D2) para un pulso de descarga de
30¡ts, a un ángulo de colisión de 900
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FIGURA 3.16: Perfil temporal de la señal de CaC1(A2fl) para un pulso de descarga de
30¡¡s, a un ángulo <le colisión cíe 900
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La velocidad relativa media de la colisión viene dada por
Vn(t) — £7 vn[vnci, vi0(tj] f(vj ici) dvncí (3.31)
£7 f(vuc¡)dv¡10
donde v¡o(t) es la velocidad de los átomos de CaQD2) en eJ haz a cada tiempo, y
f(v¡¡cí) la función de distribución cíe velocidades del haz supersónico de LIC],
= [vk¡ + vID(t) — 2 y1101 vID(t) cos~jl¡2 (332)
siendo if el ángulo cíe colisión de los haces. En el cálculo de Vn(t) a partir de la
expresión (3.31) se ha tenido en cuenta la distorsión que origina la anchura del pulso
y el tiempo de respuesta electrónico, tal y corno se describe en el Apéndice A.
En la figura 3.17 se presenta la variación de la velocidad relativa media en
función del tiempo para los dos ángulos cíe colisión estudiados.
Para el cálculo <le la sección reactiva a partir de la ecuación (3.30) es necesario
conocer la función de distribución de densidad de los átomos de Ca(’D2) en el haz,
nin(t).
En el Apéndice B se demuestra que, en nuestras condiciones experimenta-
les, las intensidades medidas It0(t) son directamente proporcionales a la función de
distribución cíe densidad, n¡D(t).
Entonces, a partir de las ecuaciones (3.30) y (3.31) resulta evidente que cono-
cida la función de distribucion (le tiempos de llegada del producto CaCV y las funciones
de distribución de densidad del Ca(’D2) y del haz supersónico dc 1101, podremos de-
terminar, para cada ángulo, la variación de la sección eficaz reactiva con la energía de
colisión, es decir, la función de excitación, ya que U1~, <lite viene dada por
1 lcacidt
)
aío(t) = (3.33)
nnoi ¿SV Vn(t) IID(t)
es lógicamente función del tiempo, y por tanto, de la energía de colisión. Conocida
la energfa de colisión para cada tiempo, podremos obtener la función de excitación,
UID(ET), a partir de aí0(t).
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FIGURA 3.17: Variación de la velocidad relativa media de la colisión en función del
tiempo
Parte superior: Angulo de colisión = 600
Parte inferior: Angulo de colisión = 900
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En la figura 3.18 se muestra la función de excitación obtenida para la reacción
Ca(1D2) + 1101 —~ CaCI(A) + 11, para un ángulo de colisión de GOt Como puede
observarse, la sección eficaz aumenta a medida que lo hace la energía de colisión. La
función de excitación presenta pequeñas oscilaciones a bajas energías, tal y como se
muestra cii la ampliación incluida en la figura, en el intervalo de energías de 190-
240 meV.
En la figura 3.19 se presenta la variación de la sección eficaz para la misma
reaccion, a un ángulo de colisión de 90~ en el intervalo de energías de colisión de 360-
600 meV. Ahora, la variación de la sección eficaz reactiva es al contrario, disminuyendo
al aumentar la energía de colisión hasta un valor de aproximadamente 500 meV, a partir
del cual se mantiene prácticamente constante hasta 530 meV, donde aparece un ligero
aumento. En este caso, también aparecen oscilaciones, en el intervalo de energías de
350-390 meV, tal y como se muestra en el panel ampliado incluido en la figura.
Puesto que en las dos funciones de excitación existe un intervalo de energías
de colisión común, y dado que la sección eficaz no puede tener valores distintos a una
misma energía, se han normalizado los resultados con el fin de obtener la función de
excitación total en el intervalo completo de energías estudiado,
En la figura 3.20 se muestra la función de excitacion total del sistema CaQD2)
+ 1101 —~ CaCI(A) + 11 en el intervalo de energías de colisión de 190 a 600 meV,
De acuerdo con la expresión (3.33), podemos escribir
1CaCI
’
(t) = nlicI ¿SV Vn(t) C~D (3.34)
IID(t)
de modo que el cociente de las señales experimentales de CaCIÉ y de Ca(1D
2) representa,
a cada tiempo, el producto Va(t) CID, que equivale a la denominda constante específica
k(Vn) [5], [6],[47].
En la figura 3.21 se muestra la variación del producto VR(t) 0’D frente a la.
energía de colisión, en la que se incluyen dos ampliaciones en los intervalos de energía
indicados. Las barras en cada punto representan el error absoluto, estimado a partir
del error experimental en las medidas de tiempo de vuelo a cada ángulo de colisión.
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FIGURA 3.18: Función de excitación para la reacción Ca(’D2) + 1101 -~ CaCI(A) +
11, para un ángulo de colisión de 600, en el intervalo de energías de 190 a 360 eV
La figura pequeña representa una ampliación de la sección re-
activa en el intervalo de energías de colisión indicado.
En ambas figuras, los puntos son los resultados experimen-
tales.
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FIGURA 3.19: Función de excitación para la reacción CaQD2) + 1101 — CaCI(A) +
11, para un ángulo de colisión de 900, en el intervalo de energías de 360 a 600 meV
La figura pequeña representa una ampliación de la sección re-
activa en el intervalo de energías de colisión indicado,
En ambas figuras, los puntos son los resultados experimen-
tales.
138
o8
‘1~
_
_
_
_
_
_
_
_
_
CD
e
,
oCDLO
a)
«2oostoN
o
Lo
o
LO
O
,.CV)
Lo
.§n
,
~
‘j>
U
9
Cotn
oa
,
e
,
o1~’
e
,
oLoe,oLO
r
e
,
u
,
-4’
e
,
<‘4
¡o
mt
¡o
mo
FIGURA 3.20: Función de excitación para la reacción Ca(’D2) + HCl — CaCí(A) +
11, en el intervalo de energías de 190 a 600 meV
Los puntos representan los resultados experimentales.
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Cada medida de tiempo de vuelo, tanto de Ca(’D2) como de CaCl~, es el resultado de
promediar hasta iO~ veces la señal correspondiente. Experimentalmente se comprueba
que una vez promediadas 3000-4000 muestras, la sei~al ya no varía, y por tanto, después
de 10000 muestras, el principal error aparece al tomar la línea base en cada espectro de
tiempo cíe vuelo. Teniendo en cuenta la posible variación experimental de la línea base
en cada caso, puede estimarse el error relativo en las distribuciones experimentales de
tiempos de llegada. En nuestros experimentos, el error relativo del cociente ~
resultó ser no superior al 1 ó 2% para los dos ángulos de colisión estudiados, 60 y 990,
respecti varnen te.
Como puede observarse en la figura 3.21, las oscilaciones y/o máximos en el
producto Cfl Vp, anteriormente mencionadas, nunca son inferiores al error absoluto de
dicho producto, sobre todo en el intervalo de energías de colisión de 190-250 meV.
Ahora, para estimar el error en la sección eficaz, hay que tener en cuenta el
error en la velocidad relativa. Este puede calcularse a partir del error relativo en la
energía cíe colisión.
La energía de colisión del experimento es función del tiempo, y se puede
expresar segun
ET(t) = + y1101
2 + 2 — u
1101 cas 4’) (3.35)
t
donde 1 y t son la distancia y el tiempo de vuelo de los átomos de Ca(’D), respectiva-
mente, y110 es la velocidad del haz dc 1101 (suponiendo por simplicidad que el haz es
monoenergético), ji es la masa reducida de los reactivos y 4’ el ángulo de cruce de los
haces.
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FIGURA 3.21: Representación del producto aR Vy~ frente a la energía de colisión
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La resolución en la energía de colisión 2(ET) (varianza) viene dada por [144],
[184], [185]
¡SET~ 2 /SET’I 2[2(ET)]2 = k 71—) 2(1)2 + k 7v) 2(t)2
+ (SEt2 2(vnci )2 + (á~j 2(4’)2 (3.36)
Así pues, las fuentes de incertidumbre asociadas con la energía de colisión son
la longitud de la zona de interacción, Al, la anchura de la función puerta del pulso de
Ca(’D), át~,, la anchura <le la distribución de velocidades del haz supersónico de 1-101,
Av¡¡c~ y la anchura de la puerta electrónica del sistema de adquisición de datos ¿St
0.
Utilizando las anchuras FXVIIM (flUí Widlh al HalfMaximum) para todos los factores,
las varianzas de los distintos componentes pueden expresarse según
(¿rT”~ 2.(l) = j~VCa Al
ksl) t 2
SET’\ 1114a< [(At0’~2 ¡¿St \21 1/2
( ~) 2(t) = 2) +
¡ SET \~ AVfl0
¡
<\bviici) 2(vuci) = fi Vjj~ 2
A4’ (3.37)(ti) 2(1’) = /1 VC,0 V¡ICI —
2
Esta resolución en la energía de colisión así definida representa una anchura
JIWIIM (Ib-df Widlh al IJalfMazirnum) en despacio de energías de colisión. Dividiendo
todas las ecuaciones por (2 1n2)112, se obtienen directamente desviaciones estándar de
estas magnitudes.
Típicamente, el error en la energía de colisión para todo nuestro intervalo es
del orden de 25-40 meV.
Entonces, cí error absoluto en la velocidad relativa se obtiene directamente y
viene dado por 1 ArT
— — (3.38)Avn 2Er
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En la figura 3.22 se muestra de nuevo la función de excitación completa del
sistema Ca(’D2) + 1101 : CaCI(A) + 11 incluyendo ahora las barras de error co-
rrc’sponclientes a las incertidumbres en los cocientes Ip c,dfl y en la velocidad relativa,
Nótese el aumento en el error absoluto de la sección eficaz reactiva, que oscila entre el
7 y el 15%.
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FIGURA 3.22: Función de excitación para la reacción Ca(’D2) + 1101 ~ CaCI(A) +
11, en el intervalo de energías de 190 a 600 meV con errores
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CAPITULO 4
ANALISIS Y DISCUSION DE
LOS RESULTADOS 1
[
II
En la figura 3.12 se muestra el diagrama de energías de la reacción Ca +
1101. Como puede observarse, es posible alcanzar los dos estados quimiluminiscentes
(A,B) del CaCI* a partir del estado metaestable 1D2 del átomo de Ca, mientras que la
reaccion es endotérmica tanto a partir del estado
3P
1 como del fundamental ~ Estos
canales quedarían, en principio, abiertos si se aporta suficiente energía transíacional a
los reactivos.
Como ya se mencionó en el capítulo de resultados, concretamente en el apar-
tado 3.2.1, no se observó ninguna quimiluminiscencia cuando la reacción se producía
con Ca en estado fundamental (descarga apagada). Esto parece indicar una elevada
selectividad de la energía electrónica frente a la transíacional.
Sin embargo, el estado electrónico
3P
1 puede contribuir a la quimiluminis-
cencia cuando la energía transíacional de los reactivos sea suficiente para vencer la
endotermicidad inicial de la reacción Ca(3P,) + 1101,
4.1 Correlaciones adiabáticas para el sistema Ca
+HCl—CaCl+H
La tabla 4.1 describe los estados del sistema Ca + 1-101 correspondientes a
los reactivos Ca + 1101 y productos CaCí + 11. También se incluyen los de las especies
iónicas Ca+ + 110k pues está admitida la relevancia de estas formas iónicas en el
mecanismo de las reacciones que implican la formación de los productos CaOl + II
[186]-[188]
Como puede observarse en la tabla 4,1, tanto el Ca en estado fundamental
como en sus estados metaestables 3P
1 y ‘D2 correlacionan adiabáticamente con las
especies excitadas <leí CaOl. Puesto que estos metales son bivalentes pueden producirse,
en principio, dos tipos de saltos electrónicos que condicionan el mecanismo molecular
de la reacción. En general, se habla de dos transferencias electrónicas (harpooning)
llamadas respectivamente salto externo e interno [187]. Para ilustrar esta doble
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TABLA 4.1: Estados originados a partir de las configuraciones de reactivos y productos
para el sistema Ca + 1101 ~ GaCí + 11
CONFIGURACIONES 0,
Ca(’S) + HCI (12+) 1A’
CaQP) + HCI (‘2’-) 3(2A’ + A”) ~(2 + 211)
Ca(’D) + HCI (‘2’-) 1(3A’ + 2k’) 1(22 + 211 + 2=)
Ca(’P) + 1101 (‘2’-) 1(2A’ + A”) ‘(2 + 211)
Ca~ (25) + 1101— (22+) “3A’ 1,32
Ca’- (2D) + ¡ICW (2S’+) ‘N3A’ + 2A”) ~3(~ + 211 + 2A)
CaCI (X, 22+) + 11(23) ‘3(2A’ + A”) “~(2 + 211)
CaCI (A’, 2A) + 11 (28) ‘3(3A’ + 3A”) “~(2H + 2=+ 2~)
CaCI (A, 211) + 11 (23) “N3A’ + 3M’) “~(22 + 211 + 2=)
CaCI (13, 22+) + II(S) ‘3(2A’ + A”) ‘~(2 + 211)
CaCí’- (IP+) + Ifl’S) ‘A’ ‘2
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posibilidad puede verse el diagrama esquemático señalado en la figura 4.1, donde se
representan las dos curvas iónicas correspondientes a los estados Ca+QS) + 11Cl7(2~+)
y Ca+QD) + HCW(2~+) y las dos curvas covalentes correspondientes a los estados
Ca(1D
2) y CaQPi). Los cruces o pseudo-cruces si, como es el caso, las dos curvas de
potencial son de la misma simetría, ocurren cuando la atracción enlómbica iguala a la
separacion energética de los estados asintóticos, lo que nos permite poner [189], [190]
y despejar la distancia donde ello ocurre, llamada radio de captura o cruce
e
2
=
PI—EA
donde PI es el potencial de ionización y EA la electroafinidad de la molécula.
Esta expresión está basada en una simple aproximacion cosistente en ignorar
la contribución covalente del potencial, y en general se usa para hacer estimaciones de
primer orden o semicuantitativas, La naturaleza del salto electrónico es muy diferente
según se trate del primer o segundo salto. Por ejemplo, en el potencial del P, el primer
salto electrónico implica el salto del electrón p quedando el ión Ca±con su electrón s.
La alineacion espacial que pudiera tener el orbital p semilleno desaparece, por tanto,
al haberse quedado vacio por la transferencia electrónica. Por el contrario, el segundo
salto o transferencia electrónica interna es en realidad un proceso que involucra dos
cambios electrónicos, pues en este caso, ha de saltar el electrón s, y el electrón p
restante se ha de acomodar en el orbital d. Si este proceso ocurriera para eí átomo de
Ca excitado en el estado ‘D, el primer salto involucra al electrón d y el segundo al s,
por lo que resulta evidente que en igualdad de condiciones, el primer salto debe darse
con mayor probabilidad, dado que el potencial de ionizacion del primer salto es inferior
al del segundo. En la tabla 4.2 se han incluido los radios de cruce y las secciones
correspondientes, estimadas a partir de a = irr~2 para las transferencias internas y
externas de los dos estados ‘D
2 y
1P
1. Nótese la gran diferencia entre los dos valores
para cada potencial.
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FIGURA 4.1: Diagrama de correlación de las configuraciónes electrónicas del sistema
Ca* + 1101
Se han considerado únicamente las superficies covalentes
CaQPj) + HCI(X, ‘2’-) y CaQD2) + HCI(X, ‘2’-), y las
mulcas Ca’-QS) + 110W (2Sf) y Ca’-QD) + 1-101— (2S’-) para
mayor claridad del dibujo.
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TABLA 4.2: Valores de los radios de cruce y de las secciones eficaces reactivas para
los mecanismos de transferencia electrónica interno (R1 y a1) y externo (Re y
Estado RJ A R1¡ A u0¡ A2 aJ A2
3.25
3.43
2.35
2.44
33
37
17
19
Conviene señalar que la interacción entre las formas covalentes e iónicas de
estos sistemas es bastante más complicada de lo que se lía señalado en la figura 4.1.
Ello es debido a toda una serie de factores entre los que podríamos destacar el hecho
de que esta interacción ocurre a distancias cortas, donde precisamente la mezcla de
estados y grado de interacción es considerable. Además, el alineamiento espacial de los
tres orbitales p por un lado y de los cinco orbitales d por el otro, representa, no sólo una
complicación sino la existencia de numerosas posibilidades de cruce o no, dependiendo
del grupo de simetría que se considere y de los orbitales concretos escogidos.
A modo de ilustración y para ayuda de la discusión de resultados de los
apartados siguientes referentes a la función de excitación, en la figura 4.2 se representan
los diagramas de correlación entre estos dos potenciales covalentes y los iónicos, que
correlacionan, bien con el estado fundamental de CaOl + H, siempre ‘,~2, o con los
estados excitados de los productos CaCI + 11,1.32, 1311 y “
3A. Se ha escogido el grupo
de simetría ~ por ser el más intuitivo para seguir la simetría de aproximación del
átomo al diátomo. Los resultados y los puntos básicos de la discusión son similares si se
escoge el grupo de simetría C~, estadísticamente más favorecido. En el grupo elegido,
los tres orbitales Px, py y Pz (lan lugar a un estado 2 y dos U (véase Hg. 4.2). Por otra
parte, los cinco orbitales d degenerados conducen a un estado 2, dos 11 y dos A.
Puesto que en nuestro trabajo hemos medido fundamentalmente la función
de excitación de la reacción que origina el estado 11 del CaOl, para mayor sencillez,
sólo hemos considerado este estado en los diagramas de correlación, dado que nuestro
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FIGURA 4.2: Diagramas de correlaciones adiabáticas entre los potenciales covalentes
e ionlcos del sistema Ca + IICí
La correlación se ha llevado a cabo en el grupo de simetría C~,.
Corno eje de aproximación se ha considerado el eje z.
En todos los casos, las líneas sólidas representan superficies tripletes
y las líneas a trazos superficies singletes.
156
e
,
9
-vi
e
,
1
~
vi
‘
-1
—
1
e
’
+L-4
r
e
’o
<‘4N-o
(3e’+14C tfr4
—
—
(~)
r
—
2:+
<‘1+eU
o
-
9
-oU
j
‘A
“
a
o
o
<ji
(-3
xo
-
r<2
8o
2:4-
oU
itdc4—*OU
o-
chmco
1+e’1-4
4
—uoU
—
e
-
vil
—
Ieq
£2eU
Nr
e
,
9
-vi
<y,
‘SI
st
o-
O
-
chmc
a
CV)
N
O
a
0dcU
(
8(3
r
N
oU
4
N
-D
—
(
e
,
2
~
~1
vi
<y,
r
si
e
a
-
eU
e
oreU
NV
I
o
?
dc
a
<1—I
It)
N
chmcU
cl
~
-1
—
—
—
—
—
(
e
,
9
-
a
<-o
2:U
—
—
si
e
,
9
-
8o
N
o
f
U
<
‘4
(‘4
e
,
9
-
—
—
—
vi
e
,
9
-
interés básico es conocer que caminos producen adiabáticamente este estado excitado
del cliátomo.
Las diferentes posibilidades que se pueden presentar se han esquematizado en
la figura 4.2. Como puede observarse, se han considerado seis casos distintos. Estos
se originan al combinar dos casos diferentes para el orbital p, pues al tomar como eje
de aproximación el eje z, los orbitales Pr y p11 originan dos estados 11 degenerados.
Con respecto a los cinco orbitales d, el d22 origina un estado 2, los dos orbitales ~ y
dL,z (sólo se ha representado el clrz) dan lugar a estados 11 y, fiuíalmente, los orbitales
y d~2~2 (sólamente se ha representado el d~t.~2) originan dos estados A. Las
líneas sólidas representan superficies tripletes y las líneas a trazos singletes. Diagramas
similares pueden construirse para otros estados 2 o A del producto CaCI, sin que ello
altere significativamente las conclusiones que señalemos í>ara el estado U.
Nótese como en los casos 3 y 4, el Ca(’D2) correlaciona. con el estado 11
del CaCI, mientras que en los casos 2 y 6 son los reactivos en el estado ‘P1 los que
correlacionan con el estado 11 del diátomo producto.
Todas las correlaciones adiabáticas mencionadas anteriormente implican LIII
salto electrónico interno, es decir, el electrón que salta es eí s. También puede formarse
CaCI en estado excitado a través del estado fundamental de los productos iónicos, es
decir, via la primera transferencia electrónica a partir del ‘D2, por ejemplo. Como la
reaccion es tan exotérmica, hay energía suficiente para formarse cl producto excita<Lo.
En este caso, los estados del diátomo CaCí estarían mezclados, y si éste Fuera el único
mecanismo de formación de especies excitadas, el reparto entre los estados electrónicos
A y B, los estados 211 y 22+ dcl CaCI, respectivamente, seria más estadístico, Por
el contrario, cuanto más directa o específica sea la formación del estado excitado en
cuestión, mayor desviacion cabe esperar del reparto estadístico.
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4.2 Quimiluminiscencia haz-gas
4.2.1 Espectros de quimiluminiscencia haz-gas
En los experimentos de quimiluminiscencia en condiciones haz-gas, la energía
media de colisión es del orden de 0.1 eV, insuficiente para que el estado 3P1 pueda ser
reactivo. Por tanto, la quimiluminiscencia observada es debida únicamente a la reacción
Ca(1D2) + 1-101, alcanzándose los dos estados quimiluminiscentes (A,B) del CaCl*, tal
y como se observa en los espectros obtenidos (véase flg 3.9).
La forma de estos espectros es independiente de la presión de 1-101, en el
intervalo de 2-6 mtorr, por lo que puede concluirse que nos encontramos en condiciones
de colisión uníca. Esto significa que las moléculas del haz, en la zona cíe reacción, sólo
sufren una o ninguna colisión con las moléculas del gas. Por tanto, la interpretación
de los resultados queda libre de posibles complicaciones asociadas a otras colisiones
subsiguientes de los productos primarios de la reacción.
En la figura 4.3 se muestra la simulación del espectro de quimiluminiscencia
obtenido con el programa DOUBLET’ junto con el obtenido experimentalmente para
una presión de 1101 de 5.35 mtorr.
En la tabla 4.3 se resumen los parámetros utilizados en la simulación. Se han
supuesto distribuciones Ma,xwe!lianas para los grados de libertad vibro-rotacionales, no
así para la energía electrónica, para la que se ha utilizado la relación 0.83¡0.17 para los
estados A y B de] CaCI*, respectivamente. Como puede observarse, la concordancia
entre ambos es muy satisfactoria.
La distribución energética en los grados de libertad internos podría justificar-
se a través de un mecanismo en el cual, la formación de un complejo de larga vida
favorece la distribución estadística de la energía vibro-rotacional. Sin embargo, la
baja resolución de nuestro espectro, así como el predominio de los tránsitos y = O
Programas de simulación cíe quirniluminiscencia y fluorescencia inducida por láser puestos a punto
en colaboración con grupo del Dr. II, II. Tele, Departamento de Física (Swansea, Wales, UIQ.
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FIGURA 4.3: Comparación de los espectros de quimiluminiscencia haz-gas experimen-
tal y simulado
presión de HCI de 5.35 mtorr.
en la tabla 4.3
Figura superior: Espectro experimental correspondiente auna
Figura inferior: Espectro simulado con los parámetros dados
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favorecidos por los valores dc los factores de Franck-Condon, no nos permiten concluir
inequivocamente la presencia de tal mecanismo complejo. En este sentido, cabe señalar
que el reparto entre los estados electrónicos A/U no es precisamente estadístico.
TABLA 4.3: Parámetros para la simulación del espectro de quimiluminiscencia.
Estado CaCí T~Ib ¡ 1< T,.0~ ¡ 1< T0 ¡ cm
1 w
0 / cm
t WeXe / cm1 Re ¡ A
AQI1) 3500
2500
2500
2000
1
16130.8
168562
370.20
‘373.15
367.19
1.373
1.406
1,524
2.437
2.422
2.417
Las constantes espectroscópicas sc lían tornado <le la bibliografía, [166], [209].
Estos espectros son muy similares a los obtenidos por Soep el al. a partir
de la excitación con láser del complejo de van der Waals Ca-I-ICl [164]-[166], y son
característicos de las transiciones A(2H) —* XQS’-) y BQE’-) — X(2~’-) del CaCI*,
Constan de varias secuencias vibracionales en las cuales no es posible resolver la es-
tructiíra rotacional ni la separación espn-orbital del estado A(211) (65 cm’), debido
a la resolución espectral del sistema de detección.
La asignación de las bandas observadas se ha realizado a partir de las cons-
tantes moleculares bibliograficas [209]para los estados implicados, CaCI (X 2~+), CaCí
(A 211) y CaCí (B 2~+).
4.2.2 Secciones eficaces reactivas en valores absolutos
Corno se ha descrito en el apartado 3.241, a partir de los espectros de qui-
miluminiscencia es posible obtener la sección reactiva quimiluminiscente en valores
absolutos.
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La reacción CaQD2) + HCI —* CaCI(A,B) + 11 en condiciones haz-gas ha sido
estudiada por Telle el al. [159]-[162],y por Zare el al. [154],[163].Sin embargo, los
unicos valores de la sección reactiva quimiluminiscente que aparecen en la bibliografía
para este sistema son los obtenidos por Telle el al. [1621.
En la tabla 4.4 se resumen los valores de las secciones de quimilununiscencia
obtenidas por Telle el al. junto con los obtenidos en el presente trabajo.
TABLA 4.4: Secciones reactivas quimiluminiscentes para la reacción
Ca(’D2) + HCI —* CaCI(A,B) + 11.
o’q (A211 + B2S’-) ¡ AA aq (A2H) ¡ AY CQ (B2S’-) ¡ AY Ref.
1.18 + 0.3
25.2 + 5.0
1,04 ±0.17
20.3 + 4.0
0.14 + 0.02
5.0 + 1.1
(a)
(b)
(a) Resultados <leí presente tral)ajO.
(b) Obtenidos dc la referencia [162].
Como puede observarse, nuestros resultados difieren significativamente de los
obtenidos por Telle el al.
Esta discrepancia es debida fundamentalmente a un error en el cálculo de la
densidad de átomos de Ca en el estado electrónico metaestable ‘D
2, responsable de
la quimiluminiscencia. Al igual que en el presente trabajo, Telle el al. determinan la
densidad (le Ca(’ D2) a partir de la intensidad de la línea correspondiente a la transición
‘1)2 —0 S0 en el espectro (le quimiluminiscencia, centrada a 457.5 nm. De acuerdo con
la expresión (3.16), la densidad de átomos de Ca(’D) puede expresarse como
IcaQD2)
no4ID2) ~ Aj02.’50 (4.3)
siendo Aí02~is0 el coeficiente de Einstein de la transición
1D
2 —
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Sin embargo, Telle el al. calculan la densidad según
nc4ID2) a iCa(’D2) Tc~<1n2) (4~4)
donde Tea(A02) es el tiempo de vida del estado 1D2.
Este cálculo es incorrecto, ya que
TCa(ID,) ~ 1 (4.5)
Ainriso
El estado
1D
2 del Ca puede desactivarse por ernision espontanea (véase Hg.
2.8) via las siguientes transiciones
CaQD2) —+ Ca(1So) A1 =
Ca(’D2) —4 Ca(3P1) A2 =
Oa(’D2) — CaQP2) A3 =
siendo rc3<io2~ = 1 ¡ (A1 + A2 + A3).
Puesto que Tca<102) 1.05 ms , mientras que 1 ¡ Ai02..’50 = 25 ms [176],las
densidades de Ca(’D2) calculadas por Telle el al. resultan ser ~ 25 veces menores que
las reales y por ello, los valores de las secciones reactivas quimiluminiscentes son ~ 25
veces mayores que las obtenidas en el presente trabajo.
Consideramos por tanto que nuestras medidas son mas correctas, ya que se
han calculado teniendo en cuenta el coefieciente de Einstein de la transición estudiada,
cuya inversa coincidiría con el tiempo de vida del estado excitado cuando únicamente
existiera una posible via de desactivación, lo que no ocurre en el caso que estudiamos.
4.2.3 Cociente de secciones reactivas: reparto entre los pro-
ductos CaC1 (A 2H) y CaC1 <B 22+)
La especificidad electrónica en la reaccion estudiada puede estimarse a partir
de la relación entre las secciones eficaces reactivas de los dos procesos competitivos, es
decir, via el coeficiente de reparto definido como [191]
1? = CA/aB (4.6)
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El reparto estadístico de la energía electrónica se ha calculado a partir del mo-
delo RRHO (1?i,qid Rotor Ilarmonic OsciUalor.~ [191]-[193], de acuerdo con la expresión
— ~A —
U~ gB — E5
(47)
donde g~ (ge) y EA (E8) representan la degeneración y la energía electrónica del estado
A (13), respectivamente, y ETotal la energía total disponible en la colisión.
En la tabla 4.5 se resumen los valores de E recopilados de la bibliografia y
completados con los obtenidos en el presente trabajo.
4.5: Valores del cociente de secciones reactivas quirniluminiscentes, 1’, para la
Ca(’D2) + 1101 —> CaCI(A,B) + 11.
F Experimental Referencia
7±2
4 ±1
4.4 ±0.2
5.0 1 1.0
(a)
[162] (b)
[163]
[1661
U Modelo RRI-1O Referencia
(e)
(a) Resultados (leí presente tral)ajo,
(1,) Solamente se ha considerado la secuencia vibravional Av = O.
(c) Obtenido a partir de la expresión (4.7), con g,~ =2, EA = 2.0 eV, g~ = 1, E8 = 2.09
eV y ETotal = 2.85 eV.
TABLA
reaccíon
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El valor estadístico de F obtenido en este trabajo se presenta a modo de refe-
rencia, pues como ya se puso de manifiesto en la simulación del espectro de quimilumi-
níscencia, el reparto de la energía electrónica entre los dos estados quimiluminiscentes
no es estadístico. Los resultados recogidos en la tabla 4.3 presentan concordancia entre
sí, pero no con el valor de F obtenido en el presente trabajo, que refleja una mayor espe-
cificiclad entre los estados A y U del CaCI. El valor de P calculado a partir del espectro
simulado es E = 6.20, que ya está más de acuerdo con el obtenido experimentalmente.
4.3 Polarización de la Quimiluminiscencia haz-gas
A partir de las medidas de polarización de la quimiluminiscencia haz-gas,
puede obtenerse información sobre aspectos dinámicos y cinemáticos del sistema estu-
diado.
El valor del grado de polarización obtenido distinto de cero significa que la
emision de los productos recien formados en la colisión presenta características di-
reccionales o propiedades vectoriales, y por tanto, las especies responsables de dicha
cmi sion.
En efecto, como la especie que emite es el diátomo CaCí y la transición mo-
lecular 13 — X observada tiene su momento de transición paralelo al eje internuclear,
pue(le concluirse que la reaccion química estudiada forma el CaCí con su momento
rotacional alineado preferentemente en la dirección normal al vector velocidad relativa,
tal y como se esquematiza en la figura 4.4.
Una cuestión interesante está asociada a la compatibilidad de un mecanismo
complejo con un elevado grado de polarización, como el observado en nuestro sistema.
En el apartado 4.2.3 hemos visto que el reparto (le la quimiluminiscencia estre los esta-
dos AQH) y B(2L+) no es estadístico, mostrando una clara especificidad por el estado
A frente al B. Ello indica que, si existe algún mecanismo complejo, estaría asociado a
la liberación o reparto de energía vibro-rotacional para cada estado electrónico, y no
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FIGURA 4.4: Descripción esquemática del sistema estudiado, Ca(1D2) + HCl —>
CaCl(B) + 1-1, antes y despúes de la colisión
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entre los diversos canales electrónicos (A,B) accesibles energéticamente. La simulación
espectral señalada en el apartado 4.2.1 así lo indica, aunque no hay suficiente evidencia
para ello debido a la escasa resolución espectral de las medidas haz-gas. En cualquier
caso, si dada la baja energía colisional (~ = 0.1 eV) hubiera alguna participación de
un mecanismo complejo de larga vida, ello no estaría reñido con la presencia de un alto
grado de polarización, al igual que ocurre en sistemas parecidos como Os + III —~ Osí
+ 11 [194].
Clásicamente, el grado de polarización E [véase ec. (3.27)] dc una transición
paralela, está relacionado con la orientación del momento angular rotacional <le los
productos, Y, con respecto a la dirección del vector velocidad relativa de los reactivos
es decir, con el grado de alineamiento rotacional de los productos [154], [183], tal y
como brevemente se esquematiza en el apartado siguiente.
4.3.1 Del grado de polarización al parámetro de alineamiento
rotacional de los productos
En general, para poder estimar la orientación media de un vector respecto
a una dirección definida, es preciso obtener primero su función de distribución angu-
lar. Puesto que en estos experimentos de quimiluminiscencia haz-gas, existe simetría
cilíndrica en torno al eje del haz, la función de distribución angular del vector IP puede
obtenerse a partir de su desarrollo en términos de los polinomios de Legendre
f(a,~) Za¿ P¿(cosa) (4.3)
donde a y ~ son los ángulos polar y azimutal cine definen la orientación del vector 3’
en torno a la dirección del haz, ~, y a¡ son los coeficientes del desarrollo dados por
21 + 1
2 <P¡(cosa)> (4.9>
El alineamiento del momento rotacional Y viene dado por eí segundo momento
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de la función de distribución angular [156], [157]
< P2(cosa) >= JP2(cosa) f(cosa) d(cosa) (4.10)
La simetría cilíndrica de la distribución vectorial de Y en torno al vector
velocidad relativa de los reactivos ~,y de éste en torno a la dirección que define el
haz, 9, permite expresar este segundo momento, factor de alineamiento medio del
momento rotacional de los productos en el laboratorio, < P2(cosa) >, como
producto de dos factores 1154], [155]
= <P2J’.k)> <P2(k.i)> (4.11)
donde k es el vector unitario en la dirección del vector velocidad relativa antes de la
colisión, f’ es el vector unitario en la dirección del momento rotacional de los productos
de la colisión y ~ es el vector unitario en la dirección definida por e] haz de Ca*, tal y
como se muestra en la figura 4.5.
La expresión (4.11) representa un resultado importante que se interpreta del
siguiente modo: el alineamiento medio que se obtiene en el laboratorio en la conflgu-
racion haz-gas no es mas que el correspondiente alineamiento en el centro de masas,
< P2(j’ . k) >, modificado por la dispersión que introduce la distribución de velocida-
des relativas en estos experimentos, < P2(Ñ . ~)>. Este factor, denominado factor
cínemttico, tiene en cuenta corno, para un único valor de la velocidad del haz de Ca*,
existe una distribución de velocidades relativas debido a la distribución vectorial de
la velocidad del gas en torno a la del haz, que comprende tanto al modulo como a la
orientación relativa de dichos vectores.
Para calcular el valor de < P2~ ~)> a partir del grado de polarización
de la quimiluminiscencia, se sustituyen las intensidades de emisión polarizadas en la
dirección del vector unitario ñ, perpendicular a la dirección de observación, por las
expresiones [154], [183]
Iñ = ~ [1— @,j¡)2] f(a,& sena da d# (4.12)
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FIGURA 4.5: Disposición relativa de los vectores ~, IP y 9
a y ~ son los ángulos polar y azimutal del vector J’ en torno
a la dirección del haz, 9
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donde [(a, ~)es la función de distribución de) en el sistema de referencia del labora-
torio, obteniéndose [véase ce. (3.27)]
3 <P2Q’.~)
>
< p() ~)> 4 (4.13)
de donde se obtiene el valor del parámetro cíe alineamiento de f/ en el laboratorio.
Por tanto, conocido el factor cinemático < P2(k . ~)>, la información sobre la
dinámica de la reacción, < itj’. 1<) >, se obtiene de forma inmediata [véaseec. (4.11)1
a partir de las medidas de polarización de la quimiluminiscencia en un experimento
haz-gas.
4.3.1.1 Cálculo de < P2(k . ~)>
El término cinemático tiene en cuenta la despolarización cíe la quimilumi-
niscencia debida a la (listribución de velocidades en torno al eje que define el haz,
factor que tendrá mayor o menor peso en los resultados medidos dependiendo de las
condiciones en las que se realice el experimento (tipo de haz, efusivo o supersónico,
temperatura y combinación de masas de los átomos implicados en la reacción). Se
define por la expresion
< P2(k .~) >= JP2(k ‘~) g(k~) d(f’.~) (4.14)
y puede calcularse conocida la función de distribución g(k .
Este cálculo puede simplificarse considerando un haz monoenergético y una
distribución de velocidades Maxwelliana pra el gas [94], pero en principio, nuestras
condiciones experimentales no se acomodan a tal simplificación.
Analíticamente, el cálculo de g(~ . i) requiere la integración sobre todos los
factores que afectan al producto escalar k•~, que quedan determinados en el experi-
mento. Estos factores son [154]: la distribución de velocidades del gas, la del haz y la
distribución de velocidades relativas en la configuración experimental. Así, utilizando
el método cíe Monte Carlo, es posible integrar P(y).P(6) sobre todo su intervalo para
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cada k2. Se define -y como el cociente de velocidades Vhat 1 Vgas, y b como el ángulo
entre los vectores ¾,azY ~gas De esta manera, Pljy) es la función de distribución del
cociente de velocidades VIlaz ¡ v~ y P(c5) la función de distribución angular de ~ en
torno a VI,az.
Estimando ambas distribuciones [154], [1831, se llega a expresar el factor ci-
flemático < P2(k . 2) > en función del parámetro universal p para cualquier confi-
guración haz-gas que presente distribuciones de velocidad maxwellianas, dado por
= Tgas Mh.~ (4.15)
TI,az Mgas
siendo M la masa molecular y T la temperatura.
En la figura 4.6 se muestra la variación de < P2(k 2) > en función del
parámetro p.
En la tabla 4.6 se resumen los resultados obtenidos en la determinación de
< P2Q’ .2) > para el sistema Ca(’D2) + 1-101 —~ CaCl(B) + II a una energía mediado
colisión de 0.1 eV.
TABLA 4.6: Resultados obtenidos en la determinación del parámetro cíe alineamiento
rotacional a partir de la medida experimental de la polarización dc la quirniluminis-
cencia.
p p <P2(Sh2)> .czPg(k.2)> <P2(ftÁ-)>
0.21 0.253 0.30 zb 0.02 0.734 -0.41 + 0.02
El grado de alineamiento rotacional de los productos, es decir, la orientación
de Y con respecto a ~ después de la colisión viene determinado por la cinemática de la
reaccion.
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FIGURA 4.6: Variación del parámetro cinemático < >, obtenido por el método
de Monte Carlo, en función del parámetro universal p
Adaptado cíe la referencia [1631
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La conservación del momento angular total en toda colisión reactiva del tipo
A + BC —~ AB + C establece que
IZ=L+J=I)+J’ (4.16)
donde R es el momento angular total del sistema, E y i) representan el momento
angular orbital y Y y 5 el momento angular rotacional, de reactivos y productos,
respectivamente.
Puesto que la dirección de L en eí laboratorio es perpendicular a 9, mientras
que Y está sin correlacionar, es decir, distribuido al azar, existe una tendencia para
Ji + 3, a distribuirse perpendiculares ~, siempre y cuando 1 J <¡ L 1•
La máxima alineación rotacional de los productos ocurre cuando ¡ J ¡44 L ¡
y Y >~¡ 0 ¡, es decir, L ~ Y.
La combinación de masas de los átomos que participan en la reacción deter-
mina la relación entre el momento angular total de los reactivos y el de los productos,
ya que [6], [195]
L cos2/3 + Y sin2fi — ¿ cos2fi
3, = E sin2fi + Y cos2/3 + d cos2I3 (4.17)
siendo d un vector que depende de la dinámica, y representa la contribución debida al
desplazamiento del centro de masas durante la colisión, del reactivo BC al producto
AB, y fi es el denominado skew angle dado por
a—arctan ( !rA+~!+ mE2 1/2 (4.18)
mE mc mAme)
Para reacciones cinemáticamefite restringidas, del tipo II’ + HL —> 1-PH + L
cos2/? —> 0, y E ~ 5, es decir, todo el momento angular orbital de los reactivos aparece
como momento angular rotacional de los productos.
De acuerdo con la expresión (4.10), el segundo momento de la función de
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distribución angular de P con respecto a 9 vendría dado por
2 2
y puesto que en este caso, fi es perpendicular a 9, obtendríamos < P2(~. k) >=
Esta situación se conoce con el nombre de límite cinemático y se muestra
esquemáticamente en la figura 4.7.
El valor < P2Q’. í% = -0.41 obtenido para la reacción Ca(’D2) + 1-101 —t
CaCl(B) + 1-1 equivale a < (1’. k)2 > = 0.06, es decir, el ángulo medio entre 3, y 9 es
75.80. Esto significa que el vector Y está restringido a girar en un disco estrecho en
torno al vector velocidad relativa de los reactivos, 9.
Para esta reacción, dada la combinación másica de los átomos implicados,
cabría esperar un valor de < P
2(j’ . k) > ~, ya que cos2fi —o O [véase ec. (4.18)], y
L ~ J’. Sin embargo, el valor < . k) >= —0.41 refleja una desviación del límite
cinemático, que se interpreta como una posible disposición del momento angular de los
productos en momento angular orbital, L’.
Para explicar este hecho, se ha aplicado el Modelo del Momento Angular
Orbital de los Productos Constante (Constaul Product Orbital Angular Momen-
turn, referido a partir de ahora como CPOAM) [152],que fué desarrollado para justificar
tales desviaciones con respecto al límite cinemático anteriormente mencionado.
El modelo CPOAM amplia el Modelo de Repulsión Constante de los
Productos (Constan 1 Product Repulsion, CPR) [153]introduciendo las siguientes mo-
cli ficaciones:
(1) El momento angular de los productos, L’, es constante.
(2) La distribución de ~)en torno a E es isotrópica.
(3) Se supone una función del tipo escalón para la función opacidad, P(b, E’), en el
intervalo 1) = O ~ bjnax.
En la figura 4,8 se muestra de manera esquemática la conservación del mo-
mento angular total tras una reacción, suponiendo L constante y L» 1k
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FIGURA 4,7: Representación gráfica del límite cinemático
Parte superior: Diagrama vectorial de la
transferencia de momento angular, L, en ro-
tacional, Y, en reacciones restringidas ci-
nemáticamente.
Parte inferior: Función de distribución 1(0)
estimada para sistemas cinemáticamente res-
tringidos.
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FIGURA 4.8: Representación gráfica de la conservación del momento angular en reac-
ciones restringidas cinemáticamente
Adaptado de la referencia [152]
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En este modelo, el parámetro de alineamiento rotacional de los productos
viene dado por [152]
<P2(j¼k)>Zni2(~ — lnZm) —~ (4.20)
donde
U U
= L,~ JI VR N.1 (4.21)
siendo ¡¿ la masa reducida de los reactivos, vn la velocidad relativa dc la colisión y bm
el parámetro de impacto máximo.
En la expresión (4.20) queda reflejado el límite cinemático, ya que cuando
Lk< L,~, Z,,, —>0 y <P2J’ . z) >—>
La expresión (4.20) nos permite obtener la variación del parámetro de alinea-
miento rotacional con la energía de colisión a través de la variable Zrn.
En la figura 4.9 se muestra el resultado de aplicar el modelo CPOAM al sis-
tema CaQD2) + 1-ICí —> CaCI(B) + 1-1. La línea continua corresponde a un valor de
= 4.2811, estimado a partir del momento rotaciona] de los productos, J, para un
parámetro de impacto máximo b~, = 0.6 A, correspondiente a tina sección eficaz de
quimiluminiscencia ¾= 1.18 Á2. Los puntos representan los resultados experimen-
tales, cuyos valores se dan ella tabla 4,7. Como puede observarse, la concordancia del
modelo con los resultados experimentales es muy buena, lo cual prueba como el modelo
CPOAM es una evidente mejora con relación al límite cinemática,
TABLA 4.7: Valores experimentales del parámetro de alineamiento < P2(.j’~ 1=)> para
la reacción Ca(’D2) + HCI CaCl(B) + H.
ET¡eV <P2(tk)> ltd.
0.10
0.17
-0.41
-0.44
(a)
(b)
(a) Obtenido en el presente trabajo.
(b) Obtenido de la referencia [154].
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FIGURA 4.9: Variación del parámetro de alineamiento < P2(j’ . f) > con la energía de
colisión para la reacción CaQD2) + HCI CaCI(B) + H
Los puntos representan los resultados experimentales, y la
linea continua el resultado de aplicar el modelo CPOAM.
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En el límite cinemático, se desprecian J y L’, y por tanto, L = Y. Sin em-
bargo, los resultados obtenidos demuestran que un valor constante de U # 0, tal y
como considera el modelo CPOAM predice mejores resultados para el parámetro de
alineamiento a bajas energías de colisión en reacciones restringidas cinemáticamente.
Una vez aplicado el modelo y comprobada su capacidad para explicar el com-
portamiento experimental, es interesante justificar más cuantitativamente las princi-
pales hipótesis de éste. En nuestros experimentos, se ha estimado un valor de L —
ftl)rnVfl = 17.311, vector perpendicular a la velocidad relativa de los reactivos, frente a
un valor de J = 4.411, constante durante los experimentos y distribuido isotrópicamente,
pues corresponde al valor medio de .1 del 1-ICí a la temperatura del gas en la célula
de reacción durante el experimento (T = 300 1<). Entonces, el momento angular total
disponible a la energía media de colisión de 0.1 eV estará comprendido entre los valores
L - J = 12.811 < 1< < 21.711, y será prácticamente paralelo al momento angular orbital,
L.
En el modelo, se define un valor constante y una orientación isotrópica de L’
en todo el intervalo de energías de colisión. Esta hipótesis queda justificada a partir
del valor de J estimado, constante con la energía de colisión y despreciable cuando ésta
aumenta, situación en la que el modelo converge al límite cinemático.
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4.4 Quimiluminiscencia haz-haz
4.4.1 Función de excitación
En la figura 3.20 se muestra la función de excitación obtenida para el sistema
Ca(’D2) + 1-ICí —~ CaCí(A) + II, en el intervalo de energías de colisión de 190-600 meV.
4.4.1.1 Descripción general de la forma
Como puede observarse, la sección eficaz aumenta a medida que lo hace la
energía de colisión, alcanzando un máximo a 350 meV, a partir del cual, disminuye hasta
un valor dc 500 meV, manteniendose prácticamente constante hasta aproximadamente
530 meV, donde aparece un pequeño mínimo y un ligero aumento posterior con la
energía de colisión.
En todo el intervalo de energías de colisión estudiado, aparecen oscilaciones
y/o máximos tanto en la constante específica k(va)como en la sección eficaz reactiva.
Como ya se mencionó en el capitulo anterior, dichas oscilaciones en la constante es-
pecífica nunca son inferiores al error experimental.
De acuerdo con una reciente clasificación [47],la función de excitación de este
sistema es de tipo +2 entre 190 y 500 meV, y de tipo -2 a partir de 500 meV. Ambos
tipos corresponden a funciones de excitación bimodales, en las que aparece un máximo
o un mínimo, respectivamente, en la variacción de la sección eficaz reactiva con la
energía de colisión.
Estas funciones de excitación bimodales han sido objeto de numerosos estu-
dios, cuyo objetivo ha sido precisamente su justificación. Una de las posibles explica-
ciones es la apertura de nuevos canales a medida que aumenta la energía de colisión
[167], [168].
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4.4.1.2 Umbral para el canal reactivo Ca(’P1) + HCI
La explicación o justificación mas razonable de la brusca subida de la qui-
miluminiscencia del C&CI(A, 2H) en torno al valor ET = 190-200 meV se basa en la
al)arición de un nuevo canal para dicha reacción. Es evidente que una explicación
rigurosa y cuantitativa no es posible llevarla a cabo hasta tanto no se disponga de
tina l)uena superfice ab mujo sobre la que realizar los cálculos dinámicos. Sin em-
bargo, tina explicación cualitativa puede basarse en la consideración de los diagramas
dc correlación mostrados en la figura 4.2.
Los casos 3 Y 4 no serían los más adecuados puesto que el CaQD
2) se aproxima
í~r la superficie 1~ con tina simetría adecuada que correlaciona directamente con los
productos. Es poco probable que pueda, por este mecanismo, explicarse la subida
brusca (le la reactividad, puesto que, como se observa en los diagramas, a medida que
aumenta la energía disponible en forma de energía colsional, no se abre precisamente
ningún canal que conduzca al producto en su estado II.
Por el contrario, si nos fijamos en los casos 2 y 6, ambos doblemente degenera-
dos, se observa la aparición neta de un canal reactivo, la superficie ‘14 correspondiente
al estado covalente del átomo de Ca (1P1). El caso 6 es en este sentido muy ilustrativo,
pues se observa como el reactivo se aproxima por la superficie ~ que no correlaciona
con el producto ‘U, y justamente en torno a una energía del orden del umbral puede
producirse la mezcla con el estado ‘H, que correlaciona adiabáticamente con el estado
CaCI(A, 214).
Se ha sugerido en los estudios dcl espectro del complejo de van <lcr Waals
[165], [166] que estos estados están de hecho mezclados, haciendo probable, por tanto,
dicha interacción. Por otra parte, el salto electrónico interno que ello involucraría se
llevaría a cabo con muy poca energía de colisión, dado que estaríamos precisamente
en el umbral. En esta situación, es bien sabido [187] que la proI)abilidad de captura
electrónica se ve muy facilitada por la interacción de largo alcance y el bajo parámetro
de impacto, sin que tampoco podamos excluir la posibilidad de efecto tunel debido a
190
la ligera masa del hidrógeno en retroceso. Así pues, en estos casos, pasaríamos de la
ausencia a la aparición súbita de una via que conduce al producto. Ello, además, se
vería precisamente favorecido en el umbral cuando la energía de colisión adquiere el
valor de la separación energética de los dos estados ‘P1 y ‘D2. Se sabe que en estos
estados del átomo de Ca, los orbitales 3d y 4p están fuertemente hibridados [163], lo
cual por otra parte facilitaría el proceso. Un mecanismo parecido puede proponerse
para el diagrama del caso 2. En esta situación, serían los átomos de Ca que no sufrieran
el primer salto, los que podrían por el mismo mecanismo de mezcla con el estado II
sufrir la segunda transferencia desde el estado d. Ello de nuevo se vería facilitado
cuando la energía de colisión fuese precisamente la separación entre estos dos estados
electrónicos.
Por supuesto, tampoco podemos descartar la presencia de otros mecanismos
similares donde la energía de colisión induce el primer salto desde el potencial del ‘P1.
Este proceso se daría en los casos 1 ó 5, ambos conduncentes al estado iónico funda-
mental del CaCI, que por el exceso de energía y mezcla con el CaC1(A, ~U) originaría
un aumento de la quimiluminiscencia en este estado. Posiblemente, ambos mecanismos
produzcan simultaneamente un umbral parecido, dificil de resolver en el presente expe-
rimento. Un estudio detallado del reparto en los distintos estados electrónicos podría
quizas arrojar mayor claridad en este aspecto.
Lo más importante de esta línea a destacar es la fuerte mezcla de los dos
estados electrónicos y la inducción por excitación transíacional del salto desde el po-
tencial del estado ‘P1. Se trataría, en suma, de un mecanismo de harpooning o salto
electrónico inducido por energía de colisión, gracias a la mezcla (le estados electrónicos
en el complejo triatómico excitado. De hecho, el umbral en torno a 190-200 meV
puede interpretarse como un umbral de bloqueo o captura en el estado U del complejo
triatómico a partir del estado 2 cuando la energía cinética es suficiente. Se ha estimado
[165], [166] que la energía de interacción (separacion energética) entre ambos estados
es del orden de 1500 cm
m, muy cercano a nuestro valor de 190-200 meV.
191
4.4.1.3 Máximo en la función de excitación
Debido a la relajación interna producida por la expansión hidrodinámica,
la mayor parte de las moléculas de 1101 en el haz se hallan en el nivel vibravional
fundamental, y = 0. Considerando la molécula de 1-101 como un oscilador anarmónico
[E,, = (4(2) + 1/2) — WeXe( ‘o + 1/2>2], la energía necesaria para la excitación vibracional
a y = 1 es 357 meV.
Por tanto, cuando la energia de colisión sea suficiente para que la excitación
vibracional tenga lugar, puede ocurrir la apertura del canal Ca(’D2) + HCI(v = O)
Ca(1D2) + 1101 (y = 1), es decir, el proceso de transferencia de energía transíacional
a vibracional de la molécula de ¡101. Este proceso, competititvo con el canal quimilu-
miniscente a partir de 357 meV, podría justificar el descenso observado en la sección
eficaz reactiva al aumentar la energía de colisión, y por tanto el máximo localizado a
aproxima<lameiite 350 meV.
El descenso observado en la sección eficaz reactiva a partir de máximo es típico
del mecanismo de captura electrónica propuesto en eí apartado anterior, Debido a la
interacción de las curvas covalentes e jónicas, el potencial se hace bastante atractivo
incluso a valores mayores del radio de cruce [47], [186], [187], Entonces, a medida que
aumenta la enegía de colisión, menos efectiva se hace esta parte del potencial, que
empuja las moléculas hacia el pozo reactivo, incluso en colisiones con altos parámetros
de impacto, disminuyendo por ello la sección eficaz reactiva.
4.4.1.4 Mínimo en la función de excitación, Cálculo de la energía de diso-
ciación del CaCI
La presencia del mínimo en la función de excitación a 530 meV también puede
ser explicada por la aparición cíe un nuevo canal reactivo a partir de dicha energía de
colisión.
Como ya se ha comentado, la reacci6n Ca0Pi) + HOl —÷CaGí(A) + 11 es
endotérmica en aproximadamente 04 eV (véase fig. 3.12). Por tanto, cabe pensar
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que cuando la energía del experimento sea suficiente para vencer esta endotermicidad,
dicho estado pueda contribuir a la quimiluminiscencia.
Para analizar este hecho, se ha aplicado el modelo de dos estados reactivos
[84], descrito en el apartado (3.2.3), en el intervalo de energías de colisión comprendido
entre 400 y 600 meV.
De acuerdo con la ecuación (3.28), podemos escribir para cada tiempo
Ic,ci.(t) = nual AV v~ [níp(t) Uíp + nID (Qa’n] (4.22)
donde ahora, lógicamente, tanto la intensidad de quimiluminiscencia como las densi-
dades de los dos metaestables dependen del tiempo.
Dividiendo ambos miembros de la ecuación por nuel Vg níp(t) resulta
Icaci.(t) nío(t
)
________________ = Cap + 0’D (4.23)nI¡c¡ AV Vg nap(t) nap(t)
Midiendo a dos cocientes diferentes de nap/níD [144], se puede plantear un
sistema de ecuaciones con dos incognitas, U3p y ~‘D, que se resuelve a cada tiempo, o
lo que es lo mismo, a cada energía de colisión.
En la figura 4.10 se muestran las funciones de excitación obtenidas por este
método para los dos estados metaestables 3P
1 y
1D
2 del átomo de Ca, en el intervalo
de energías de colisión mencionado.
Para el estado ‘D2, la función de excitación en el primer tramo del intervalo
es igual a la obtenida en el caso de considerar este estado como único responsable de
la quimiluminiscencía. Estos resultados confirman los obtenidos al aplicar el modelo
en esta zona de energías de colisión [véase fig. 3.11], donde además, la energética del
sistema ya predice la no reactividad del estado
3P
1. A partir de 500 meV, la sección
eficaz continua disminuyendo al aumentar la energía de colisión. Este descenso en
la función de excitación puede ser debido, como ya se ha comentado en el apartado
anterior, al proceso competitivo de transferenciade energía transíacional en vibracional.
Sin embargo, la función de excitación para el estado
3P
1 muestra una energía
umbral, en torno a 420 meV, por debajo de la cual no hay reacción, y por tanto, la
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FIGURA 4.10: Funciones de excitación en el intervalo de energías de colisión de
400-600 meV para la reacción Cat + HCI —* CaCI(A) + 1-!
Figura superior: Sección reactiva para el estado 1D
2.
Figura inferior: Sección reactiva para el estado
3P ~.
Estas funciones de excitación han sido obtenidas resolviendo
el sistema de ecuaciones descrito en el apartado 4.4.1.4.
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sección eficaz se anula. En la zona posterior al umbral, la seccion eficaz aumenta lige-
ramente a medida que lo hace la energía de colisión. El umbral transíacional obtenido
esta en perfecto acuerdo con el umbral termodinamico.
Por tanto, la constancia y el ligero aumento de la función de excitación obte-
nida experimentalmente entre 500 y 600 meV es debida a la contribución del estado
ya que al considerar cada estado por separado, la función de excitación del estado
‘D2 disminuye al aumentar la energía de colisión.
La obtención experimental del umbral transíacional para el estado
3P
1 nos
permite determinar, teniendo en cuenta la energía interna del 1-ICí, la energía de diso-
ciación del CaCí. En la figura 4.11 se muestra un esquema del diagrama energético de
la reacción Ca + 1-IGl. Entonces, mediante un simple balance de energías
Dg(CaCI) = TO(X —> A) + D~(HCI) — E*QP) — E0QP) — E1~~ (4.24)
siendo D~(CaCl) la energía de disociación del CaCí, To(X —* A) la energía de excitación
electrónica del estado XQS~) al estado A(2H), D2(HCI) la energía de disociación de
la molécula de 1-IGl, E*QP) y E
0eP) la energía electrónica y el umbral transíacional
del estado
3P
1, respectivamente, y E¡~~ = 27.5 meV la energía interna del HCI [véase
apartado 3.1.1.11.
En la tabla 4.8 se resumen los valores de la energía de disociación del CaOl
recopilados de la bibliografía y completados con el obtenido en el presente trabajo.
En general, para la reaccion quimiluminiscente (M + BO» —* (AB* + 0»,
la conservación de la energía requiere que
ET + 3 E1 + Dg(AB) — Dg(BC) + E*(A) = MT + 3E + To(AB*) (4.25)
1
siendo E*(A) la energía electrónica del átomo excitado A*, ET + ~ E1 + D~(AB) —
D~(BC) la energía total disponible, es decir, la suma de la energía transíacional e
interna de los reactivos y la exotermicidad de la reacción, dada por la diferencia entre
las energías de disociación de productos y reactivos, y To(AB*) la energía electrónica de
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FIGURA 4.11: Esquema del diagrama energético de la reacción Ca + 1-ICí
En la parte izquierda se muestran los niveles energéticos de
los estados electrónicos de los reactivos, y en la parte derecha
los correspondientes a los productos.
Todas las energías están en eV.
Los valores de 10(X —> A), D~(HCl) y E*(aP) se han tomado
de la bibliografía [182], [209].
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la molécula excitada ABS. Los subíndices i y ¡ se refieren, respectivamente, a reactivos
y productos.
TABLA 4.8: Energías de disociación del CaCí.
Dg(CaCI) / eV 4,1 ±0.1 4.20 4.28
Ref. (a) (b) (e) (d)
(a) Resultado del presente trabajo.
(b) Obtenido de la referencia [1661.
(e) Obtenido de la referencia [159].
(d) Obtenido de la referencia [209].
La ecuación (4.25) permite determinar el valor exacto de D~(AB) si se co-
nocen todos los demas factores [187]. Generalmente, este balance energético permite
unicamente estimar el limite inferior de la energía de disociación de AB, ya que en
general, la energía transíacional de los productos es desconocida, y por tanto, este
término se desprecia, obteniéndose el valor de D~(AB) a partir de una estimación de
la energía interna de los productos.
Tal es el caso de los valores de Dg(CaCI) obtenidos por Brinkmann et aL [159]
y por Soep el al. [166].En ambos casos, se estima la energía interna de los productos
a partir del máximo nivel vibracional observado en el espectro de quimiluminiscencia.
Además, puesto que Soep el al. estudian la reacción a partir del complejo de van
der Waals Ca-PICí, la determinación de Dg(CaCl) implica también la estimación de la
energía de disociación de dicho complejo. Estas aproximaciones justifican la diferencia
entre dichos valores y el obtenido por espectrometría de masas [209].
Sin embargo, en la ecuación (4.24) no es preciso hacer ninguna estimación,
ya que todas las magnitudes son conocidas. Por tanto, consideramos que nuestro valor
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de D3(CaCl) es más correcto, y está en perfecto acuerdo con el obtenido a partir de
medidas de espectrometría de masas [209].
4.4.1.5 Máximos y Oscilaciones en la sección reactiva total
Una. de las características más relevantes de la función de excitación obtenida
es la presencia de pequeñas oscilaciones y/o máximos en todo el intervalo de energías
de colisión estudiado. Es importante pués analizar con detalle cual puede ser el origen
de estas oscilaciones.
Lógicamente, las oscilaciones deben ponerse de manifiesto en los resultados
experimentales antes de obtener a partir de ellos la función de excitación.
En las figuras 4.12 y 4.13 se ha representado la evolución temporal del ln(I),
siendo 1 la intensidad de la segal de Ca(’D2) y CaCI(A211), correspondientes a los
tiempos de vuelo obtenidos experimentalmente para los dos ángulos de colisión estu-
diados (véanse flgs. 3.13-3.16). En ambas figuras, los puntos representan los resultados
experimentales y la línea continua el resultado del ajuste por mínimos cuadrados a un
polinomio de grado 4.
En los dos casos se observa que, mientras para el Ca(1D
2) el ajuste reproduce
correctamente el comportamiento experimental, en el caso de las señales de quimilumi-
niscencia aparecen claras desviaciones de la funcionalidad esperada. Estas desviaciones
son, como ya se ha mencionado, superiores al error absoluto de la constante específica
y son las que originan las oscilaciones en la sección eficaz reactiva, ya que la
velocidad relativa es una función continua y uniforme del tiempo, y por ello, también
lo es la energía de colisión.
Teniendo en cuenta la resolución energética, que en nuestros experimentos
es del orden de 25-40 meV en todo el intervalo de energías de colisión estudiado, se
deduce que las oscilaciones presentes en la función de excitación podrían deberse a
alguna causa desconocida o a la propia reacción química, y podrían estar relacionadas
con efectos no clásicos, originados por movimientos internos del estado de transición
perpendiculares al movimiento a lo largo de la coordenada de reacción. Estarían por
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FIGURA 4.12: Representación del In de la señal de CaQ’D2) y de CaCl(A2H) en función
del tiempo, para un ángulo de colisión de 600
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FIGURA 4.13: Representación del ln de la señal de Ca(’D2) y de CaCl(A2H) en función
del tiempo, para un ángulo de colisión de 900
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tanto asociadas a los grados de libertad vibro-rotacionales del estado de transición
[196], [1971.
Este hecho se pone de manifiesto en la figura 4.14, en la que se muestra la
ampliación de la zona de bajas energías de colisión de la figura 3.18. En ella se observan
una serie de escalones cuya separación, señalada mediante flechas, es del orden de 20
meV ~ 160 cnÚ1, valor muy cercano a la separación energética entre los modos de
flexión del complejo de van der Waals Ca-HCI [1651.
Desde el punto de vista teórico, estos máximos o resonancias [198], [199], se
han puesto de manifiesto en la probabilidad de reacción, y son el reflejo de la interacción
entre dos ondas parciales, una directa y otra resonante [196]. Esta última, es debida
al acoplamiento no adiabático entre el movimiento relativo y los grados de libertad
internos del estado de transición, dando lugar a la formación de estados cuasi-enlazados.
Generalmente, estas resonancias aparecen en el umbral de canales vibracionales [200].
Su existencia, localización y anchura dependen sensiblemente de las características de
la superficie de energía potencial [198].
La mayoría de los estudios teóricos se han llevado a cabo en la reacción 11 +
112 y sus derivadas isotópicas [201]-[203],para las cuales, los cálculos cuánticos en tres
dimensiones (3D) demuestran que diferentes ondas parciales originan resonancias en
la probabilidad de reacción, pero éstas desaparecen al promediar en torno a todas las
posibles ondas parciales [203].
La presencia de estos efectos no clásicos en la reaccion CaQD
2) + 1-Id —*
CaCí(A) + 11, podría ser el resultado de varios factores:
(1) Se trata de una reacción cinemáticamente restringida para la que ya he-
mos visto que la mayoría del momento angular orbital de los reactivos aparece como
momento angular rotacional de los productos.
(2) La proximidad del intervalo de energías de colisión estudiado al urnbral de
la superficie de energía potencial de la reacción Oa(1P) + HOl, que reduce considera-
blemente el intervalo de parámetros de impacto que originan reacción, y por tanto, la
suma de ondas parciales con distintos momentos angulares que contribuyen a la sección
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FIGURA 4.14: Oscilaciones en la sección eficaz reactiva en la zona de baja energía de
colisión
La figura representa la ampliación de la zona de baja energía
de colisión de la figura 3.18.
Las flechas señalan la separación energética (~ 20 meV) entre
las oscilaciones observadas
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4.4.2 Probabilidad de reacción. Comparación con la reacción
de van dey Waals
En general, para el sistema A + BC —~ AB + C, durante el movimiento de
las partículas que darán lugar a la reacción, el vector que define la posícion relativa
entre ellas varía con el tiempo en magnitud y en díreccion. La energía cinética del
movimiento puede expresarse como suma de dos términos [61
52 (4.26)
ET=ER+ET
siendo d la separación relativa entre las partículas y b el parámetro de impacto, dis-
tancia de mínima aproximación en ausencia de fuerzas entre las partículas.
En la ecuación (4.26), el primer término representa la energía radial, es decir,
la energía cinética debida a la componente de la velocidad a lo largo de la línea que
une los centros de las partículas que van a chocar. El segundo término representa la
energía centrífuga, es decir, la energía cinética debida a la componente perpendicular de
la velocidad. La energía centrífuga aumenta a medida que las partículas se aproximan,
y está también determinada por el parámetro de impacto.
La probabilidad de reacción, también llamada función opacidad, representa
la fracción de colisiones con parámetro de impacto b que conducen a reacción. Puesto
que la barrera centrífuga tiende a mantener las partículas separadas, cabe esperar que
la probabilidad de reacción sea máxima para bajos parámetros de impacto, es decir,
cuando la energía radial sea máxima, aunque esto no tiene porque concluirse en general.
En términos de la función opacidad, la sección eficaz reactiva viene dada por
[6], [47], [204]
aa(ET) = ¡ 2irb P(b,ET) db (4.27)
siendo 5,,, el parámetro de impacto máximo.
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Puesto que
En=ET (í.~) (4.28)
para una ET fija se cumplirá que
d(rrb2) — dE~ (4.29)
ET
y la ecuación (4.27) puede transformarse en
ird2 fET
UR(ET) = — ¡ P(ER) dE~ (4.30)
JO
Por tanto, conocida la función de excitación, puede obtenerse la función opa-
cidad en función de la energía y del parámetro de impacto, ya que [47], [204]
P(ER) = dET [ET an(ET)] ET=ER
— [an(Er) + ETUR(ET)] (4.31)
La ecuación (4.31) representa la probabilidad de reacción en función de la
energía cinética radial. Esta expresión es una aproximación cuya validez parece estar
limitada a bajas energías de colisión.
El la figura 4.15 se muestra la probabilidad de reacción obtenida para el
sistema Ca(’D
2) + HCI —> CaCí(A) + 11 en función de la energía total disponible. Se
ha representado el caso en el que el parámetro de impacto es cero, es decir, Ew = En
[véase ec. (4.28)], de modo que la energía total disponible es la energía transíacional
más la energía electrónica del estado ‘D2. La derivada de la sección eficaz reactiva se
ha obtenido mediante el método númerico de interpolación de Lagrange [205],[206].
El error intrínseco en el cálculo númerico de la derivada de la sección eficaz
reactiva permite únicamente un análisis cualitativo de los resultados.
Como puede observarse, la probabilidad de reacción presenta, de manera más
acentuada, el comportamiento oscilatorio observado en la función de excitación, en la
que el orden de magnitud de las oscilaciones observadas es pequeño debido, entre otros
209
FIGURA 4.15: Probabilidad de reacción en función de la energía total disponible para
el sistema CaQD2) + HCl —> CaCí(A) + H
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factores, al promedio en torno a todos los parámetros cíe impacto, comprendidos entre
O y b1,,, inherente en la obtención de la sección eficaz reactiva. Esto es debido a que
la función de excitación está directamente relacionada con la función opacidad total,
que es el resultado del promedio de todos los casos particulares, algunos de los cuales
se presentan en la figura 4.16. En ella se muestra como se comprime la probabilidad
de reacción en un intervalo de energías radiales cada vez más pequño al aumentar ci
parámetro de impacto. Este promedio de parámetros de impacto es una característica
intrínseca del experimento de haces moleculares.
Soep el al. han estudiado la espectroscopia del complejo de van der Waals Ca*~
HCI, formado por excitación con un láser a partir del complejo en estado fundamental,
en el intervalo de longitudes de onda de 400-500 nm [164], [165].
El anélisis de las progresiones vibracionales observadas y su localización en el
espectro permiten concluir la existencia de diferentes estados electrónicos en el complejo
que correlacionan a distancia infinita con los estados electrónicos
1P y 1D del átomo
de Ca.
En la figura 4.17 se muestra el espectro de acción experimental junto con
el simulado [16’l], obtenido al ajustar el modo de flexión del enlace Ca-HCí, para
reproducir las posiciones de las líneas en eí espectro. Esta zona del espectro de accion
corresponde a los estados denominados P~ y Pb, asignados a estados electrónicos del
complejo de simetría H [1.66].
La posición relativa de las cuatro líneas en la zona de longitudes de onda
bajas es similar a la separación energética del espectro rotacional del HCI para J = 4-7
(supuesta la molécula un rotor rígido, E
3 = BJ(J + 1), siendo B la constante rotacional
del HCí en cl estado fundamental). Esta correspondencia indica que este conjunto de
transiciones conducen a. niveles superiores de rotación libre de la molécula de 1-IGl en
el complejo excitado electrónicamente. Por el contrario, las bandas situadas en la zona
de longitudes de onda altas, corresponden al movimiento de flexión asociado con la
anisotropía del potencial del complejo en estado excitado.
La interpretación final es que las distintas progresiones observadas en el es-
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FIGURA 4.16: Probabilidad de reacción en función de la energía radial a distintos
parámetros de impacto
La energía radial en cada caso se ha calculado a partir de la
expresión (4.26) considerando d — b_ — 1.5 A
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FIGURA ‘1.17: Espectro de acción del complejo de van der Waals Ca-HOI
Parte superior: Espectro de acción experimental del complejo
de van der Waals obtenido por excitación con un láser en el
intervalo de frecuencias de (2.3-2.5).10~ cm1.
Parte inferior: Simulación del espectro suponiendo un mo-
delo de flexión para el complejo Ca-HCl. Véase texto para
mas detalles.
Adaptado de la referencia [165]
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pectro de acción son debidas a la excitación de los modos locales del complejo perpen-
diculares a la coordenada de reaccion.
La. evolución de estos estados excitados del complejo da lugar a la reacción de
van der Waals Ca*~HCl .~* CaCí(A) + 11.
Como puede observarse, existe una interesante analogía entre el espectro de
acción del complejo Ca*~HCl y la probabilidad de reacción obtenida en el presente
tral)ajo. Esta analogía estaría en principio justificada si se tiene en cuenta que los
productos de reacción son los mismos en ambos sistemas, y que los dos experimentos
producen algunas configuraciones análogas del complejo Ca-HCl.
Aunque la comparación completa entre ambos resultados no es posible, ya
que tanto la dinámica como la resolución energética de las dos reacciones es diferente,
si es interesante destacar la relación entre la probabilidad de reacción y el espaciado de
energías rotaciona!es de la molécula de HCI, tal y como ocurre en el espectro de accion
del complejo Ca-HCl.
En la figura 4.18 se muestra de nuevo la probabilidad de reacción junto con
el espectro rotacional de la molécula de HCI. Como puede observarse, la separacion
energética entre algunos picos es similar al espaciado de los niveles rotacionales a partir
dc .1 = 4,
Esta similitud podría ser debida a la presencia de efectos no clásicos en la
reaccion Ca(1D2) + 1101 —~ CaCI(A) + 11, asociados, como ya se ha comentado, a la
estructura vibro-rotacional del estado de transicion.
En principio, aunque las oscilaciones observadas en nuestra sección eficaz
podrían ser debidas a efectos no clásicos, no cabe esperar que aparezcan localizadas de
la misma forma que en e! espectro de van (lcr Waals. Bastaría para ello recordar que el
momento angular total y la energía de translación puede ser distinta en el experimento
de cruce de haces moleculares y en el de van der Waals.
La conclusión definitiva debe esperar a la disposición de cálculos dinámicos
exactos sobre superficies de energía potencial ab-in-itio, cuya puesta a punto se iniciara
próximamente.
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FIGURA 4.18: Comparación de la probabilidad de reacción para el sistema Oa(’D~)
+ HCl — CaCí(A) + U y el espaciado rotacional de la mólecula de 1-IGl
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También, desde un punto de vista experimental, resulta necesario y conve-
niente medir el canal reactivo que conduce a los productos en su estado fundamen-
tal, pues quizás, podrían verse con igual o mayor claridad las mismas oscilaciones y
máximos señalados en el canal reactivo excitado objeto de esta Tesis, Ello representaría
una confirmación inequívoca de las hipótesis señaladas.
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CAPITULO 5
RESUMEN Y CONCLUSIONES
En este trabajo, que se presenta como Tesis Doctoral, se ha llevado a cabo un
estudio dinámico del sistema Ca* + 1-ICí —. CaCI* + 1-1, por la técnica de quimilumi-
niscencia en haz-gas y en cruce de haces moleculares. Para ello, se han puesto a punto
las fuentes de los haces, la célula de reacción y los detectores necesarios, así como las
técnicas utilizadas en las medidas realizadas. Se han caracterizado los dos haces y la
descarga en el haz de Ca*.
Los trabajos de puesta a punto y caracterización han consistido en:
1.- Se ha puesto a punto una nueva versión de un liorna de alta temperatura con el
que se han formado haces intensos de Ca, tanto en estado fundamental como en
sus estados metestables 3P1 y ‘D2, utilizando para ello descargas eléctricas, que
pueden ser tanto continuas como pulsadas.
2.- Se ha modificado el telescopio utilizado para la caracterización del haz de Ca* y
de los productos de reacción en los experimentos haz-haz.
3.- Se ha diseñado, construido y puesto a punto una célula de gas con su sistema de
colección óptica para los experimentos haz-gas.
4.- Se han puesto a punto los sistcmas de detección utilizados en la caracterización
de la descarga y en los experimentos de quimilun-liniscencia haz-gas, obteniendose
en cada caso la curva de respuesta espectral.
5.- Se han formado, por expansión hidrodinámica, haces supersónicos intensos de
HOI. Se han caracterizado los haces formados midiendo para ello su densidad y
distribución de velocidades mediante la técnica de tiempo de vuelo.
6.- Se ha caracterizado la descarga eléctrica en el haz de Ca, a través del espectro
(le emisión en el intervalo de longitudes cíe onda de 425-725 nm, mediante la
asignación de la mayor parto de las lineas observadas.
7.- Se ha caracterizado el haz de Ca* midiendo para ello la intensidad y la distribución
de velocidad de los dos estados metaestables 3p~ y
1D
2, también por la técnica
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de tiempo de vuelo.
Una vez finalizados los trabajos de puesta a punto, se abordó el estudio de
la reactividad del sistema anteriormente mencionado, midiendo la luz emitida por los
productos de la reaccion. En los experimentos haz-gas se midieron los espectros qui-
miluminiscentes a varias presiones de gas en la célula de reacción, y la polarización de
la quimihiminiscencia molecular, variando el eje de transmisión del polarizador.
En los experimentos haz-haz se ha estudiado la reactividad en función de la
energía cíe colisión, que se ha modificado por la utilización simultánea de las técnicas
de variación del ángulo de cruce y de tiempo de vuelo en cruce de haces moleculares.
Del trabajo realizado pueden extraerse una serie de conclusiones que se expo-
nen a continuación.
1.- Se han obtenido las secciones eficaces reactivas quimiluminiscentes en valores
absolutos, para los dos estados A(2H) y BQS+) del CaOl. Los valores obtenidos
son:
CaQD
2) + HCl —* CaCI(A) + H ¾= 1.04 ±0.17 Á2
CaQD2) + HOI —* CaCI(B) + U ¾ 0.14 + 0.02 M
para una energía de colisión media de 0.1 eV.
Estos valores son, como ya se ha discutido, más correctos que los publicados en
la bibliografía.
2.- La comparación del espectro simulado con el obtenido experimentalmente permite
considerar una distribución estadística en los grados de libertad internos de los
productos recién formados, no así en la energía electrónica, hecho que justifica la
discrepancia entre el reparto obtenido experimentalmente, E =~- = 7 ±2, y el
estadístico E = 2.7.
3.- Se ha medido el grado de polarización de la transición molecular BQ2+) 1
X(2S~) del CaCl formado en la reacción Ca(’D2) + 1-101 —* CaCl(B) + 11 a una
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energía de colisión media de 0.1 eV, que nos ha permitido obtener el grado de
alineamiento rotacional de los productos. El valor obtenido para el parámetro
de alineamiento, c P2j’ . k) > = -0.41 + 0.02, refleja un ángulo O =
que nos permite concluir que el producto sale bastante polarizado por restricción
cinemática. La desviación con respecto al límite cinemático, < P2(j’ . É) > =
y O = 900 se ha explicado con el modelo cinemático CPOAM, y es debida a la
contribución del momento rotacional de los reactivos, que en nuestro caso no es
despreciable.
4.- Se ha aplicado el modelo de dos estados reactivos en condiciones haz-haz, siendo el
haz de Ca* continuo y el de 1-101 modulado, a una energía de colisión media dc 350
meV, con el fin de poder determinar cual de los dos estados metaestables del Ca*
es el responsable de la quimiluminiscencia. Los resultados obtenidos permiten
concluir que el estado
3P
1 no es reactivo en un amplio intervalo de energías de
colisión del experimento, ya que la reacción CaQPi) + 11C1 — CaCl(A,B) + II
es endotérmica en aproximadamente 400 meV. Por tanto, la quimiluminiscencía.
observada en esta zona de energías de colisión es debida únicamente a la reacción
CaQD2) + IICI —* CaCI(A,B) + 11.
5.- Se ha estudiado la influencia de la energía de colisión en la reactividad, obtenien-
dose la función de excitación del sistema Ca(’D2) + 1101 —f CaCí(A) + II cn el
intervalo de energías de colisión de 190-600 meV.
Las diferentes características observadas en la función de excitación podrían ser
explicadas por la aparición de nuevos canales al aumentar la energía de colisión.
En este sentido, se ha considerado la posible apertura de tres canales, a saber:
(a) Canal reactivo Ca(’Pi) + 1101 —* CaCI(A) + H a partir de 190-200 meV,
que corresponde aproximadamente a la separación energética entre los estados
electrónicos H y ~ del complejo triatómico Ca’-HCl, y que podría justificar el
brusco aumento en un factor de aproximadamente 4 en la sección eficaz reactiva
en el intervalo de energías de colisión de 230- 350 meV.
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La apertura de este nuevo canal estaría basado en:
- La mezcla de estados electrónicos del complejo reactivo que correlacionan con
los estados electrónicos ‘U2 y ‘P1 del átomo de Ca.
- La preferencia por razones de simetría del estado
1P
1 (reactivo) —4 11-1 (complejo)
CaCl(A, 211) (producto).
(b) Canal no reactivo CaQD2) + 1-101 (y = 0) —~ CaQD2) + 1-101 (y = 1), com-
petitivo con el canal quimiluminiscente estudiado, que podría explicar el máximo
y posteriór descenso en la función de excitación a partir de 256 meV, energía
de colisión a partir de la cual es posible la excitación vibracional de la molécula
de 1-101 a y 1, El descenso en la sección eficaz reactiva observado en esta
zona de energías de colisión también puede ser debido al mismo mecanismo de
captura electrónica, cuya eficacia disminuye al aumentar la energía, como se ha
evidenciado para este tipo de reacciones. De hecho, ambas posibilidades pueden
justificar simultaneamente la calda obserbada en la función de excitacion.
(e) Canal reactivo Ca.(3P1) + 1-101 —* CaCI(A) + 1-1 cuando la energía de colisión
es suficiente para vencer la endotermicidad inicial de la reacción. La apertura
de este canal explicaría el pequeño mínimo, localizado a 530 meV y el porterior
aumento. Así, la aplicación del modelo de dos estados reactivos en esta zona de
energías de colisión nos ha permitido obtener el umbral transiacional para dicha
reacción, que corresponde a un valor de la energía de colisión de 420 ±85 meV.
Conocido este umbral, es posible determinar la energía de disociación del
CaCI, obteniéndose un valor de 4,1 & 0.1 eV, que consideramos mas correcto
que los publicados hasta el momento, ya que en su obtención no ha sido preciso
hacer ninguna aproximación.
6.- La función de excitación presenta pequenas oscilaciones y/o máximos que
no son, en todos los casos, inferiores al error experimental. Estas oscilaciones
podrían ser debidas a efectos no clásicos asociados a la estructura vibro-rotacional
del estado de transición, como se pone de manifiesto en la zona de baja energía
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de colisión, en la que la separación energética entre oscilaciones sucesivas es del
orden de 160 cm’, valor muy próximo al espaciado de los niveles vibracioxiales
del complejo de van der Waals,
7.- Se ha obtenido la probabilidad de reacción mediante una aproximación a par-
tir dc la deconvolución de la sección eficaz reactiva. Dicha función muestra de
manera más acentuada las oscilaciones observadas en la función de excitación.
Es interesante destacar la posible relación entre algunos de los picos y el espa-
ciado rotacional de la molécula de 1101 a partir de J = 4. Esta analogía tatnbíen
estaría relacionada con la presencia de efectos no clásicos en la reaccion. La
conclusión definitiva debe esperar a la disposición de cálculos dinámicos exactos
sobre superficies de energíá potencial ab mujo, cuya puesta a punto se iniciara
próximamente.
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APENDICE A
TECNICA DE TIEMPO DE
VUELO
La técnica de tiempo de vuelo, cuyo procediemiento experimental ha sido
descrito en el apartado 2.5.1 permite la obtención de la distribución de tiempos de
llegada al detector, de las móleculas pertenecientes a un haz molecular.
Estas distribuciones de tiempos de llegada deben transformarse en distribu-
ciones de velocidades, que son las que realmente nos interesa conocer con exactitud.
La transformación viene dada por
g(t) = f(v) 1.11 (A.1)
siendo g(t) dt el número de moléculas que llegan al detector entre t y t + dt, f(v) dv el
número de moléculas con velocidades comprendidas entre y y y + dv y J el Jacobiano
de la transformación, dado por
dv L
dt ~ (A.2)
donde L es la distancia recorrida por las moléculas desde el punto donde se define
el origen de tiempos y el detector, distancia de vuelo, y t es el tiempo empleado en
recorrer esa distancia.
No obstante, la inversión de la distribución de tiempos en velocidades no es
inmediata, ya que la distribución de tiempos medida está afectada por una serie dc
factores, como son [208]:
(a) Tiempo finito de apertura. del ehopper o disco mo(lIlladOr que hace que la distri-
bución de tiempos de llegada dependa de la anchura y de la forma de la ranura.
(b) Tiempo de respuesta electrónico del sistema de detección.
(c> Tiempo que emplean los iones formados en el ionizador en recorrer el espectrómetro
de masas, en el caso de que sea éste el detector empleado.
(d) Desalineación entre el corte del haz y el tiempo cero marcado por la referencia o
desfase geométrico.
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La primera causa [(a)] hace que el pulso de moléculas sea finito, ensanchándose
la distribución de tiempos de llegada y desplazándose su máximo hacia valores de t
mayores [68], [172]-[175],[180], [207], . Este efecto es conocido como distorsión por la
función de apertura, A(t), que depende de la anchura efectiva del haz, de la anchura
de la ranura y de la velocidad de giro del disco modulador. Para haces colimados
circularmente, y un disco de ranuras rectangulares como en nuestro caso, una función
de apertura aceptable puede ser [1801
A(t) = cos 31 (A.3)
r
donde -i- representa el tiempo de apertura dado por
d+s
r = 2ii-rw (A4)
siendo d el diámetro efectivo del haz antes del disco, s la anchura de la ranura, r la
distancia entre el eje de giro del disco y eí centro del haz y w la velocidad angular de
giro.
De este modo la distribución experimental 0(t) de tiempos de llegada está
relacionada con la distribución real g(t) y con la función apertura A(t) mediante la
expresión
,-L+O.Sr
0(t) = } g(Á)A(Á — t)dA (A.5)
Las ecuaciones (A.3) y (AS) corresponden al caso de suponer el origen de
tiempos en el centro de la puerta. Si tomáramos el origen de tiempos al principio de
la puerta, la ecuación (A.3) se transforma en
A(t) = sin— (A.6)
r
y el intervalo de integración en (A.5) pasa a ser de t a t - -r.
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El tiempo de respuesta electrónico [(b)}, ~,aunque de menor importancia que
el anterior, también desplaza ligeramente hacia tiempos mayores el pico de la distri-
bución, pero principalmente produce el ensanchamiento de la distribución de tiempos
de llegada en la cola de tiempos altos, y al igual que con la función apertura, la auténtica
función de distribución de tiempos de llegada g(t) está relacionada con la experimental
que ahora llamaremos F(T) por
F(T) = G(t) dt (A.7)
Ahora, teniendo en cuenta los dos efectos, la distribución experimental de
tiempos de llegada F(T) definitiva es
,.t+OSr
F(T) = e<Tt)/¿ 1 aCA)AG\ — 1) d)x di (AS)fi
l—O.5r
Mientras que los efectos (a) y (b) producen desviaciones no lineales en la
escala temporal, los efectos (c) y (d) solamente desplazan la escala temporal de la
distribución. El primero de ellos [efecto (c)], correspondiente al tiempo de vuelo de los
iones en el detector, sólo se tcn(l1’á en cuenta cuando el detector empleado tenga entre
sus características una distancia de vuelo interna, como es el caso de los espectrómetros
de masas, y se determina por [60], [180]
= 0.7199 L~ (m)1/2 (A.9)
donde t10» está en s, L+ es la distancia recorrida por los iones en el detector y m y E
son, respectivamente, la masa del ión y su energía cinética media medida en eV.
Por último, el desfase geométrico del chopper, tdcs, [efecto (cl)] se determina
midiendo el tiempo de vuelo de un pulso de fotones, formado por el c)wpper, a partir de
un rayo procedente de un láser de 1-Je-Ne (Spectra Physics, mod. 156) y detectado en
el centro de dispersión de la cámara O-II, mediante el telescopio y el fotomultiplicador
descritos en el apartado 2.4.2. La amplificación y análisis de la señal, y la adquisición
de datos en estas medidas, son idénticas a las descritas en el apartado 2,5.1.
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En el caso de un haz de fotones, cuya velocidad es la de la luz, no hay dis-
tribución de tiempos de llegada, pues los fotones recorren la distancia de vuelo casi
instantaneamente y por ello, g(A) = 1. Por lo tanto, si consideramos el origen de
tiempos al principio de la puerta, la ecuación (A.8) se transforma en
F(T) = eITt)¡¿ j(t r) (—ii) dA dt (A.i0)
Esta integral puede resolverse analíticamente y su resultado es
F(T) 1< jT/¿ fi + e~1< ( .i~ sin(iLL) — cos(9) ) 3 (A.11)
donde 1< viene dacia por
1< r2 (A.12)
ir +
Un resultado típico puede verse en la figura Mi, en la que los círculos co-
rresponden a la distribución de tiempos de llegada del pulso de fotones experimental,
distorsionada por los efectos (a), (b) y (cl), y la línea continua corresponde al ajuste
realizado a partir de las ecuaciones (A.11) y (A.12), variando ~ y tdes hasta reprodu-
cir exactamente la forma de Ja distribución experimental. A partir del ajuste quedan
determinados los parámetros ~ y td~.
El tiempo real puede determinarse entonces según
treal = texp — tj
0~ + t<k8 (A. 13)
donde t¿~ representa el desfase geomótrico que puede ser positivo o negativo depen-
diendo del sentido de giro del chopper.
Todos estos efectos se tienen en cuenta mediante un programa de cálculo
(programa TOE) puesto a punto en nuestro laboratorio [1321,de modo que, conocidos
todos los parámetros hasta ahora mencionados (4, ~ etc.), se ajusta la distribución
de tiempos experimental variando los parámetros de la distribución de velocidades
elegida, esto es, velocidad más probable y anchura media de la distribución,
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FIGURA Al: Distribución de tiempos de un haz de fotones. Determinacion del desfase
geométrico
Los puntos representan los resultados experimentales y la
línea continua el resultado de la convolución.
La señal está normalizada a 10 en el máximo.
232
10—
6—
100 150 200
8
6
o
-D
u,
c
ti>
c
4
2
o
.1
50
Tlias
APENDICE B
FUNCION DE DISTRIBUCION
DE DENSIDAD DE UN HAZ DE
ATOMOS METAESTABLES
En general, para el proceso radiativo
M*~~+M+l1v
la densidad de átomos excitados electrónicamente, para un proceso no estacionario, en
un tiempo t, viene dada por nM. = nM.Q exp(—t/r) siendo ‘r el tiempo de vida del
estado excitado. Entonces, la fracción de átomos que han emitido entre los instantes t
=0 y t = t será 1 »M —1— exp(—t~’r).
»M0
Consideremos un átomo en un estado metaestable que puede desactivarse por
emisión de radiación por varias transiciones distintas, cada una de ellas caracterizada
por su coeficiente de Einstein. Entonces, la probabilidad P(At> de que dicho átomo me-
taestable emita un fotón en la zona de observación depende del tiempo de permanencia
en dicha zona, át, es decir
P(At) = [1— exp (át Atnnfl (B.1}
siendo A,,~, el coeficiente de Einstein de la transicion medida.
Si FM.(t) es el flujo de átomos metaestables que pasan por el volumen o zona
que ve el detector en el tiempo t, v(t) su velocidad a cada tiempo y b la distancia de
vuelo en la cual los átomos pueden ser detectados, entonces la intensidad de emisión
lMdt) viene dada por
INI(t) = FM.(t) P(át) f(Q, V,f)
— FNI.(t) [1— exp (—¡St A»,»)] f(Ii, Y, f)
— FM.(t) [1—exp (—6A,,1»/v)] f(O, V,f)
— FM.(t) [1—exp (—t6A~»/l)] f(12, Y,!) (BS)
siendo f(fl, y, f) una función que incluye el volumen de emisión, el ángulo sólido de
detección y eí factor de respuesta espectral, y 1 la distancia de vuelo del haz al centro
de colisión, puesto que ¡St 6/y.
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En nuestros experimentos, puesto que t < 250 ps, el argumento de la expo-
nencial, (t6A,~»/1) ~< 1, y por tanto puede sustituirse la exponencial por su desarrollo
en serie. Entonces
IMÁt) = FM.(t) tbA
Como la función de distribución de densidad de átomos metaestables M viene
dada por NM.(t) = FM.(t)/v , entonces
lMdt) = NM.(t) 6 A»», f(Q,V,f) (B.4)
Por tanto, la función de distribución de densidad de los átomos de CaQD)
se obtiene directamente a partir (le las intensidades experimentales, I~0(t) teniendo en
cuenta el coeficiente de Einstein de la transición estudiada.
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